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A presente tese analisou a variação da transmissão ótica com a aplicação de campo 
magnético em amostras de fluido magnético biocompatível contendo partículas de magnetita 
cobertas com tartarato e poliaspartato. As amostras-mãe foram diluídas, dando origem a 
várias amostras, com frações volumétricas de partículas compreendidas entre 0,17% e 1,52%, 
que foram medidas em diferentes datas após a preparação (1, 30, 120, 240, e 1460 dias). Foi 
possível mostrar que, a baixo campo, o comportamento da magnetotransmissividade pode ser 
descrito pela rotação de cadeias lineares, de modo que o ajuste dos dados permite uma 
estimativa do tamanho médio dos aglomerados em cada amostra. A análise dos dados indica 
que amostras mais concentradas e mais antigas tendem a apresentar cadeias maiores. Os 
resultados evidenciam a existência de um mínimo na transmissividade para determinado 
campo crítico, cuja origem está relacionada à formação de colunas de cadeias, construídas a 
partir das cadeias isoladas – é a transição de fase colunar. Notou-se que o campo crítico 
diminui à medida que a fração volumétrica aumenta e a amostra envelhece. Para se analisar a 
origem deste fenômeno, foram usados modelos de transição de fase e a teoria de Mie 
associada a uma cadeia de esferas e a um cilindro infinito.  




The field dependence of the optical transmission of tartrate-coated and polyaspartate-
coated magnetite-based aqueous colloids was studied. The colloidal stock samples were 
diluted to prepare a series of samples containing different particle volume fractions ranging 
from 0.17% up to 1.52% and measured at distinct times after preparation (1, 30, 120, 240, and 
1460 days). We show that the magneto-transmissivity behavior is mainly described by the 
rotation of linear chains, at the low field range, whereas the analysis of the data provided the 
measurement of the average chain length. Results also reveal that the optical transmissivity 
has a minimum at a particular critical field, whose origin is related to the onset of columns of 
chains built from isolated particle chains, i.e. due to a columnar phase transition. We found 
the critical field reducing as the particle volume fraction increases and as the sample’s aging 
time increases. To investigate the origin of this phenomenon we used phase condensation 
models and Mie’s theory applied to a chain of spheres and to an infinite cylinder. 
Keywords: Magnetic fluids; Magneto-optics; Phase transition. 
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Fluidos magnéticos, essencialmente constituídos por nanoímãs dispersos em um 
líquido, despertam o interesse da comunidade científica para fins de aplicação tecnológica 
desde meados do século passado (Pappel, 1965). Uma vez que combinam o magnetismo das 
partículas com a fluidez do meio dispersante, os coloides magnéticos apresentam inúmeras 
utilizações. No contexto da presente tese, salienta-se seu emprego em dispositivos magneto-
óticos e magnetofotônicos, como moduladores, isolantes ou sensores óticos (Horng et al., 
2004; Liao et al., 2005; Pu et al., 2007; Chieh et al., 2007), visto que as propriedades óticas 
dos ferrofluidos podem ser magneticamente controladas. Mais recentemente, os fluidos 
magnéticos vêm despertando o interesse da área médica e biológica, pois sua utilização em 
diagnóstico e tratamento do câncer é bastante promissora (Ito et al., 2006; Primo et al., 2007).  
Uma característica primordial de um fluido magnético é a sua estabilidade coloidal, 
ou seja, a capacidade das partículas magnéticas de se manterem dispersas e suspensas no 
fluido. Um tratamento na superfície dos nanomagnetos, seja com a adsorção de uma camada 
molecular, seja com o posicionamento de íons em torno da partícula, permite que o fluido se 
estabilize por longos períodos, que podem chegar a vários anos. 
Ao se atravessar uma amostra de fluido magnético com luz, podem-se obter 
importantes informações sobre as características do ferrofluido e verificar se as mesmas se 
alteram sob ação de campo. Experimentos de magneto-ótica com fluidos magnéticos são 
realizados desde a década de 1970 (Hayes, 1975; Skibin et al., 1977), e desde 1980 indicam 
que, mesmo estável, um coloide magnético pode encerrar partículas agrupadas, formando 
dímeros, trímeros ou agregados maiores (Scholten, 1980). À medida que o campo é aplicado, 
as partículas e os aglomerados tendem a se alinhar, de modo que se nota uma variação 
monotônica da intensidade de luz transmitida (Mehta et al., 1980; Taketomi et al., 1987; 
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Socoliuc et al., 1999; Jennings et al., 2000; Gravina et al., 2005). A configuração da 
polarização da luz e do campo externo vai determinar se a variação será positiva ou negativa.  
No entanto, resultados recentes, obtidos no Laboratório de Magneto-ótica do 
Instituto de Física da Universidade Federal de Goiás (Cintra et al., 2008), bem como em 
outros centros de pesquisa (Ivey et al., 2000; Mehta et al., 2006a, 2006b; Philip et al., 2008; 
Laskar et al., 2008), evidenciam um novo comportamento da extinção e do espalhamento da 
luz ao atravessar uma amostra de fluido magnético: o aparecimento de um valor mínimo de 
transmissão para determinado campo aplicado. O entendimento da real origem do efeito 
nortearia e criaria várias aplicações dos fluidos magnéticos, tanto no campo da 
magnetofotônica quanto na área biomédica. Laskar et al. (2008) sugerem que o ponto crítico 
pode ser explicado com a centenária teoria de espalhamento e extinção da luz proposta pelo 
alemão Gustav Mie (1908), que prevê ressonâncias para determinadas conformações dos 
objetos espalhadores. Acredita-se que a configuração das partículas que ocasionaria o 
fenômeno esteja ligada a uma transição de fase, com a formação de cadeias maiores, gotas ou 
estruturas colunares, que seriam regiões onde milhares de partículas se aglomerariam 
(Goldberg et al., 1971; Hayes, 1975; Haas e Adams, 1975; Peterson e Krueger, 1977; Cebers, 
1982; Sano e Doi, 1983; Reed e Fendler, 1986; Buyevich e Ivanov, 1992; Cebers, 1992; 
Massart et al., 1995; Zubarev e Ivanov, 1997, 1998; Bacri et al., 1999; Lacoste e Lubensky, 
2001; Richardi et al., 2002; Zubarev e Iskakova, 2002; Weiss, 2005; Klokkenburg et al., 
2006, 2007; Richardi et al., 2008; Jordanovic e Klapp, 2009; Iskakova et al., 2009). De fato, a 
aplicação de campo, a diminuição da temperatura e o aumento da concentração podem levar a 
uma brusca alteração na estabilidade do fluido (Goldberg et al., 1971; Hayes, 1975; Peterson 
e Krueger, 1977; Massart et al., 1995; Bacri et al., 1999), tratada como uma transição do tipo 
gás-líquido por vários cientistas (Cebers, 1982; Sano e Doi, 1983; Buyevich e Ivanov, 1992; 
Cebers, 1992; Zubarev e Ivanov, 1997, 1998; Lacoste e Lubensky, 2001). Modelando-se as 
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nanopartículas magnéticas dispersas como um gás de esferas rígidas – modelo de Carnahan-
Starling (Mansoori et al., 1971) – e considerando-se termos de interação do momento 
magnético dos grãos entre si e com o campo externo, obtém-se um diagrama de fases capaz de 
identificar valores críticos de fração volumétrica, temperatura e campo aplicado para os quais 
se espera uma mudança de fase (Ivanov, 1996). É interessante notar que os modelos utilizados 
para se descrever a referida transição normalmente preveem que os aglomerados lineares 
coíbem o aparecimento da condensação (Zubarev e Iskakova, 2002).  
Uma vez que os coloides magnéticos podem se condensar sob ação de campo, 
ferrofluidos biocompatíveis podem ser usados para bloquear o fluxo de sangue em um tumor 
localizado, deixando as células cancerígenas sem suprimentos, ocasionando sua morte. Tal 
procedimento foi sugerido por Flores, Liu e Sheng (Flores et al., 1999; Liu et al., 2001; Flores 
e Liu, 2002), que fizeram uso de fluidos magnetorreológicos, contendo partículas com 
diâmetros da ordem de 100 nm. Isso mostra que a compreensão do processo de mudança de 
fase deverá ser bastante útil para aplicações biomédicas. 
Estudos com lâminas de coloides magnéticos (2D) utilizando microscopia eletrônica 
de transmissão criogênica confirmaram o aparecimento de uma transição de fase com 
estruturas colunares do tipo sólida, no sentido de que várias partículas e cadeias se uniam para 
formar estruturas cilíndricas, conforme esquema apresentado na Figura 1.1.  
A Figura 1.2 mostra fotografias de microscopia eletrônica em amostras congeladas 
obtidas por Butter et al. (2003). Na ausência de campo, notam-se pequenas cadeias 
distribuídas aleatoriamente pela amostra, sendo que a aplicação de campo agrupa cadeias e 




Figura 1.1 – Desenho esquemático das estruturas colunares auto-organizadas que se formam 
em um fluido magnético quando este é submetido a um campo magnético externo (Pu et al., 
2009). 
 
Entretanto, consideramos que a questão de como a presença e conformação dos 
aglomerados altera as propriedades dos fluidos magnéticos, especialmente durante um 
processo de mudança de fase, ainda busca suas primeiras respostas. Apenas no final da década 
passada, Iskakova et al. (2009) concluíram, com uma abordagem teórica, que o aparecimento 
de cadeias lineares precede a condensação em uma amostra tridimensional de fluido 
magnético, concordando não só com os experimentos de Goldberg et al. (1971) e 
Klokkenburg et al. (2006, 2007), realizados em filmes de ferrofluidos – sistemas 
bidimensionais –, mas também com resultados de ressonância obtidos no nosso grupo de 
pesquisa, reportados por Skeff Neto et al. (2005). 
Considerando que os efeitos magneto-óticos são bastante sensíveis à presença de 
cadeias de partículas no ferrofluido (Scholten, 1980; Taketomi et al., 1987; Bakuzis et al., 
2000, 2004; Elói et al., 2005; Cintra et al., 2009), no presente estudo, optou-se por utilizar 
experimentos de magnetotransmissividade, que podem ser bastante úteis para evidenciar o 
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comportamento estrutural dos grãos, principalmente durante uma transição de fase. Assim, 
investigou-se a ação do tempo em amostras de fluido magnético potencialmente 
biocompatíveis, que implicaria importantes avanços para suas aplicações biomédicas. A 
montagem experimental, embora simples, raramente tem sido utilizada no estudo de coloides 
magnéticos (Taketomi et al., 1987; Philip et al., 2008; Laskar et al., 2008; Cintra et al., 2008). 
Os dados obtidos no experimento aliados à análise teórica proposta nos permitirão obter uma 
melhor compreensão da extinção da luz em fluidos magnéticos sob ação de campo (Philip et 
al., 2008; Cintra et al., 2008), correlacionando o fenômeno com a transição colunar 
tridimensional induzida pelo campo magnético (Wang et al., 1994; Liu et al., 1995; Hong et 
al., 1999; Ivey et al., 2000; Klokkenburg et al., 2006). Estudos encontrados na literatura 
sugerem que a variação da transmissão da luz está relacionada à ressonância de Mie, em 
virtude da formação de cadeias induzidas pelo campo (Philip et al., 2008; Laskar et al., 2008).  
 
Figura 1.2 – Fotos de microscopia crioeletrônica de uma amostra congelada de fluido 
magnético à base de ferro. Em (a), sem campo aplicado, nota-se a existência de pequenos 
aglomerados. Em (b), sob a ação do campo, observa-se na mesma amostra a formação de 
colunas formadas por inúmeras partículas e cadeias, com uma ampliação de 4x no detalhe 
inferior da foto. As barras medem 200 nm (Butter et al., 2003). 
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Além disso, argumenta-se que o aparecimento das ressonâncias se dá porque as 
partículas passam a se comportar como espalhadores ferromagnéticos (Pinheiro et al., 2000). 
É uma abordagem interessante e aplicável a faixas de frequência da ordem de mega e giga-
hertz. No entanto, não desempenha qualquer papel relevante na faixa da luz visível, pois nesta 
região a permeabilidade magnética tem contribuição desprezível para a extinção de luz (Eloi 
et al., 2010). Para um melhor entendimento do fenômeno, utilizou-se a teoria de Mie para 
uma cadeia de esferas – a primeira vez que tal procedimento é realizado e reportado –, o que 
será bastante útil em aplicações tecnológicas em nanofotônica nas quais a auto-organização 
desempenha papel importante.  
Como a formação de estruturas como aglomerados e objetos cilíndricos pode 
deslocar a posição das ressonâncias de Mie, o entendimento do fenômeno pode ser utilizado 
para determinados sistemas baseados em nanofotônica, onde a auto-organização desempenha 
papel importante. Além disso, este estudo pode ser útil ainda para outros tipos de coloides, 
contendo: 
• nanopartículas metálicas, usualmente ouro e prata, que têm potencial para 
aplicações biomédicas, por meio da hipertermia plasmônica (Jain et al., 2007; 
Govorov e Richardson, 2007); e tecnológicas, no desenvolvimento de 
metamateriais óticos (Rockstuhl et al., 2007; Lee et al., 2009);  
• nanopartículas do tipo core-shell, que possuem um núcleo magnético coberto 
por uma camada metálica (Wang et al., 2005; Xu et al., 2007; Gong et al., 
2007).  
Embora coloides contendo nanopartículas metálicas e do tipo core-shell não sejam 
objeto de estudo da presente tese, é notável que a compreensão da formação de estruturas 
auto-organizadas, bem como seu efeito em outras propriedades do coloide, podem ter impacto 
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relevante em aplicações de nanofotônica e biomédicas – com o deslocamento da frequência de 
ressonância plasmônica. 
Na presente tese, será mostrado que a variação da extinção da luz está relacionada 
com a rotação de cadeias, sejam elas preexistentes ou induzidas pelo campo. Também será 
apresentado que o mínimo na transmissão está intimamente ligado a uma transição de fase 
colunar e, mais do que isso, que um sistema com aglomerados preexistentes pode apresentar 
uma condensação, de modo que, pela primeira vez, são correlacionados. Além disso, 
acompanharam-se as propriedades magneto-óticas dos fluidos magnéticos com o passar dos 
dias. Estudos de aging de ferrofluidos, embora não sejam usuais, podem ser encontrados na 
literatura (Soler et al., 2007; Strömberg et al., 2007; Goff et al., 2009); mas não em um 
período de acompanhamento tão longo quanto o da presente tese: 1460 dias.  
Assim, uma aplicação importante na qual os resultados de nosso estudo poderão ser 
utilizados é na utilização de nanocarreadores magnéticos de medicamentos associados a 
stents, que são estruturas metálicas usadas para o tratamento de doenças de vasos do coração 
(Chen et al., 2004; Rosengart et al., 2005). Stents magnéticos poderiam servir como 
referência para orientar nanoímãs carreadores de drogas, e o acompanhamento da evolução 
das amostras ao longo dos dias, mostrado na presente tese, será importante para se entender a 
degradação dos nanocarreadores quando em contato com o sangue (Santos Junior, J. L. et al. 
2008). Além disso, a formação de estruturas organizadas como cadeias e principalmente gotas 
e colunas deve estar sob controle, de modo a evitar-se embolização de capilares e arteríolas no 
uso deste sistema de transporte de drogas. Por outro lado, há situações em que a combinação 
de stents magnéticos com nanoímãs carreadores de medicamentos poderia ser empregada para 
se bloquear o fluxo de sangue – e suprimentos – para um tumor localizado, conforme 
mencionado anteriormente (Flores et al., 1999; Liu et al., 2001; Flores e Liu, 2002). 
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A tese está organizada da seguinte forma: no Capítulo 2, apresentam-se os fluidos 
magnéticos, sua classificação, suas características mais importantes e algumas aplicações. No 
Capítulo 3, exibem-se as amostras utilizadas, seu método de preparo e caracterização, além 
da montagem experimental utilizada para analisá-las. Foram investigadas amostras de fluidos 
magnéticos contendo nanopartículas de magnetita cobertas com dois tipos de espécies 
surfactantes: o tartarato e o poliaspartato, sendo este um polímero. O Capítulo 4 traz um 
modelo teórico de transmissividade magnética, que mostra como a configuração das cadeias, 
seja seu tamanho ou orientação, influenciará na extinção da luz. O Capítulo 5 é dedicado à 
apresentação dos dados experimentais, evidenciando que a dependência da extinção de luz em 
fluidos magnéticos com o campo aplicado é devida à rotação de cadeias, preexistentes ou 
induzidas. Utilizando-se o modelo apresentado no capítulo anterior, obtém-se uma estimativa 
do tamanho médio dos aglomerados, que, como será visto, depende da idade das amostras. 
Discutem-se os campos críticos, onde ocorre o mínimo da transmissividade, à luz de duas 
abordagens conhecidas: o modelo de ferrofluido bidisperso de Ivanov (1992), baseado na 
tradicional transição do tipo “gás-líquido”; e a descrição de transições colunares formando 
estruturas do tipo sólido (Ivey et al., 2000). Há ainda uma análise teórica da seção de choque 
utilizando-se a teoria de Mie, que nos permite concluir que o mínimo observado na 
magnetotransmissividade pode realmente ser atribuído a uma transição colunar. No 
Capítulo 6, apresentamos nossas conclusões e considerações finais. Para subsidiar o 
entendimento de várias análises apresentadas ao longo da tese, o desenvolvimento detalhado 
da teoria de Mie para uma esfera é mostrado no Apêndice A, de modo que o Apêndice B 
mostra o mesmo cálculo para um cilindro infinito. O Apêndice C traz modelos teóricos de 
formação de aglomerados a partir dos quais é possível se estimar o tamanho médio das 
cadeias presentes no fluido magnético a partir de características como fração volumétrica e 
momento de dipolo magnético das partículas. 
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2 FLUIDOS MAGNÉTICOS 
2.1 COLOIDES 
Ao se misturar uma substância sólida como sal, açúcar ou areia em um meio líquido 
como a água, tem-se um sistema composto por duas substâncias: uma dispersão na qual grãos 
estão espalhados em um meio dispersante. A dispersão será uma solução quando as partículas 
dispersas possuírem dimensões atômicas (< 1 nm), como é o caso dos íons de um sal ou de 
moléculas de um açúcar, que se separam quando em contato com a água. No entanto, a água 
não é capaz de dissolver os cristais da areia, de modo que os grãos, com dimensões superiores 
a 1µm, ficarão suspensos – formando uma suspensão –, sedimentando-se a seguir por conta da 
gravidade. Define-se como dispersão coloidal o sistema intermediário entre a suspensão e a 
solução.  
De uma forma geral, um sistema coloidal é composto por duas fases: uma dispersa, 
cujos componentes apresentam dimensões entre 1 e 1000 nm, e um meio dispersante, 
contínuo. Os coloides podem ser classificados de acordo com o estado físico de suas fases, 
conforme apresentado na Tabela 2.1.  
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Tabela 2.1 – Tipos de coloides. 
 Meio dispersante 
Fase dispersa Sólido Líquido Gás 
Sólido 
Dispersão sólida. 
Ex: Ligas metálicas, 
cristal de rubi. 
Sol ou dispersão. 





Gel/ emulsão sólida. 
Ex: Gelatina, queijo, 
asfalto. 
Emulsão.  
Ex: Leite, maionese. 
Aerossol líquido. 




Ex: Espuma isolante, 
pedra-pomes. 
Espuma. 
Ex: Espuma de extintor 
ou barba. 
Não existe, pois os 




Fluidos magnéticos, também conhecidos como ferrofluidos ou coloides magnéticos, 
são, de modo geral, suspensões coloidais cujo meio dispersante é líquido e cuja fase dispersa é 
constituída de pequeninas partículas magnéticas, tipicamente com dimensões entre 4 e 15 nm. 
Trata-se de uma suspensão coloidal ultraestável, de modo que a agitação térmica previne 
contra a sedimentação das partículas sob ação da gravidade, mesmo que as partículas sejam 
mais densas que o líquido. Assim, a união das propriedades magnéticas dos grãos com a 
fluidez do sistema dispersante confere ao coloide magnético predicados que o torna um fluido 
inteligente, ou seja, capaz de alterar propriedades como índice de refração, viscosidade ou 
temperatura à medida que um campo externo seja aplicado. A Figura 2.1 mostra o 
comportamento de um fluido magnético concentrado quando aproximado a um ímã. Na bela 
imagem, notam-se proeminências pontiagudas, conhecidas como instabilidade de 
Rosensweig, que ocorrem motivadas pela competição entre a força gravitacional, o campo 
magnético aplicado e a tensão superficial do fluido (Rosensweig, 1997). 
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Figura 2.1 – Fluido magnético concentrado é atraído pelo ímã (TECHNORAMA SWISS 
SCIENCE CENTER, 2010). 
2.3 ORIGEM 
As primeiras tentativas de se produzir um fluido magnético foram feitas por Gowan 
Knight, em 1779, dispersando limalha de ferro em água (Charles e Popplewell, 1980). No 
entanto, a dispersão então produzida, mesmo tendo sido misturada por várias horas, não tinha 
estabilidade coloidal. Na década de 1930, produziram-se suspensões com partículas 
magnéticas de cerca de 1 µm (Bitter, 1932), sendo que grãos com dimensões semelhantes às 
atuais, 20 nm, foram obtidos a seguir (Elmore, 1938a, 1938b). Entretanto, para que se 
produzisse um sistema coloidal ultraestável e com maior concentração de partículas, um 
refino do processo de obtenção dos coloides magnéticos era necessário. Uma melhoria da 
estabilidade seria conseguida pela eliminação das partículas maiores por processo de 
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centrifugação. Enfim, fluidos magnéticos ultraestáveis foram preparados por Papell em 1965, 
com o objetivo de auxiliar o controle do fluxo de combustíveis em foguetes da NASA na 
ausência de gravidade (Papell, 1965).  
 
Figura 2.2 - Distribuição de diâmetros das partículas do fluido magnético produzido por 
Papell (Papell, 1965). 
 
Até a década de 1970, os fluidos magnéticos eram obtidos por técnicas de moagem, 
um processo que poderia demorar centenas de horas. Khalafalla e Reimers (1973) 
introduziram um processo químico a partir do qual obtiveram fluidos magnéticos surfactados 
à base de magnetita (Fe3O4). A substituição do método de se transformar grãos magnéticos em 
partículas cada vez menores por uma técnica que constrói as partículas a partir dos 
átomos/íons reduziu o tempo de preparo em cerca de 20 vezes. Posteriormente, Massart 
propôs um método de síntese de fluidos magnéticos iônicos à base de magnetita com solvente 
polar (Massart, 1979, 1981, 1982).  
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2.4 TIPOS DE FLUIDO MAGNÉTICO 
Partículas magnéticas dispersas em um fluido tendem a se agrupar, por conta de suas 
propriedades magnéticas e elétricas (ver Seção 2.5). Para conferir uma maior estabilidade aos 
fluidos magnéticos, deve-se implementar uma barreira repulsiva em torno das partículas. 
Deste modo, podem-se classificar os fluidos magnéticos de acordo com o tipo de tratamento 
dado à superfície das nanopartículas. Tal característica irá influenciar inclusive o tipo de 
solvente no qual as partículas poderão ser dispersas, que são essencialmente de dois tipos: 
• Apolar, utilizado principalmente em aplicações industriais;  
• Polar, importante em aplicações biomédicas.  
2.4.1 Fluido magnético surfactado 
As nanopartículas dos fluidos magnéticos surfactados recebem uma camada 
molecular superficial, denominada surfactante – derivada do termo surface active agent, que 
pode ser traduzido como “agente ativo na superfície” – que formará uma barreira mecânica 
contra a aglomeração, originando uma repulsão do tipo estérica. As espécies químicas que 
constituem a camada de cobertura devem apresentar uma terminação polar, como os grupos 
carboxila ou hidroxila, que se ligará à superfície da nanopartícula; e uma cadeia carbônica, 
voltada para o líquido carreador. Utilizam-se cadeias sem terminação polar para estabilizar as 









Figura 2.3 - Esquema de um fluido magnético surfactado. A molécula do surfactante tem 
cabeça polar e cauda apolar. 
2.4.2 Fluido magnético iônico 
Regulando-se o pH do meio dispersante e, consequentemente, a densidade de carga 
superficial das partículas, pode-se formar uma camada de íons em torno das mesmas, 
originando uma repulsão eletrostática que coíbe a aglomeração. Via de regra, um meio ácido 
confere uma densidade superficial de carga positiva aos nanomagnetos, ocorrendo o oposto 


















































































































































Figura 2.4 - Esquema de um fluido magnético iônico onde se pode notar uma dupla camada 
elétrica em volta das partículas. 
2.4.3 Fluido magnético iônico-surfactado ou híbrido 
Para se dispersar partículas surfactadas em meio aquoso, é preciso que as moléculas 
que constituem a camada de cobertura apresentem uma terminação polar voltada para o meio 
dispersante. Assim, a espécie química utilizada como surfactante deve ter pelo menos dois 
sítios polares, como por exemplo: o citrato, o tartarato e o poliaspartato. Pode-se, também, 
recobrir os nanoímãs com uma micela constituída de uma dupla camada molecular, formada 
por moléculas com um único sítio polar, como o oleato ou o dodecanoato (ver Figura 2.5). 
Nos dois casos mostrados, haverá uma terminação polar da molécula surfactante voltada para 
o meio aquoso, que pode carregar-se positiva ou negativamente, dependendo do pH. Assim, a 








Figura 2.5 - (a) Esquema de uma nanopartícula com dupla camada de um surfactante 
monofuncional, com sua extremidade polar (cabeça) voltada para o líquido carreador e (b) 
nanopartícula com uma monocamada de surfactante multifuncional, com uma extremidade 
polar voltada para o líquido carreador e outra voltada para a partícula. 
2.4.3.1 Fluido magnético biocompatível 
Para entrar em contato com o sangue animal, a camada de cobertura deve se 
encontrar ionizada mesmo em pH neutro, e o líquido carreador de um fluido magnético 
biocompatível deve ser uma solução fisiológica, cuja salinidade é de 0,9%. A seguir, são 
realizados testes de biocompatibilidade para se investigar a toxicidade das partículas e da 
camada de cobertura quando em contato com o meio biológico. Os fluidos magnéticos 
caracterizados na presente tese são recobertos com tartarato ou poliaspartato, estando 
dispersos em solução fisiológica (pH 7,0 e 0,9 % de NaCl). Testes de biocompatibilidade com 
amostras surfactadas com as referidas moléculas podem ser encontrados na literatura (Lacava 
et al., 1999; Sadeghiani, 2004; Sadeghiani, 2008). 
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2.5 ESTABILIDADE 
Entende-se por estabilidade coloidal a capacidade que as partículas têm de se 
manterem suspensas e dispersas pelo meio dispersante. Assim, para se evitar a aglomeração 
dos grãos e sua consequente sedimentação, mecanismos repulsivos devem ser criados de 
modo a contrabalancear as interações atrativas que possam induzir à perda de estabilidade do 
fluido magnético. Dentre as interações mais relevantes, tem-se: interação gravitacional, 









Figura 2.6 - Esquema que ilustra os principais parâmetros das interações presentes nos fluidos 
magnéticos. 
 
2.5.1 Interação gravitacional 
Em 1827, ao observar grãos de pólen em um microscópio ótico, Robert Brown notou 
o movimento aleatório de minúsculas partículas na água. Desde então, entende-se por 
movimento browniano a dinâmica aleatória de partículas em um fluido, motivada pelas 
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diversas colisões das moléculas do meio dispersante com as partículas. Em um fluido 
magnético, a agitação térmica das moléculas do líquido carreador induz um movimento 
browniano nos nanoímãs também ao longo da direção da gravidade, de modo que, caso as 
nanopartículas sejam suficientemente leves, não vão se precipitar sob a ação da gravidade, 
mesmo que tenham densidade superior à do líquido carreador. As nuvens exemplificam bem 
este fato: gotículas de água líquida – quase mil vezes mais densa que o ar – ficam suspensas 
nele.  
Há de se considerar ainda que a viscosidade do fluido, de acordo com a lei de Stokes, 
confere uma velocidade máxima de sedimentação a uma partícula. Equilibrando-se a força 
gravitacional ( ) gDF SG ρpi 63=  com o empuxo ( ) gDF LE ρpi 63=  e a força de arrasto 
( )vDF hA 26piη= , encontra-se uma velocidade terminal ( ) hLSgDv ηρρ 98 2 −= , sendo ηh a 
viscosidade do líquido carreador, g a aceleração da gravidade local, ρS e ρL as densidades da 
partícula e do fluido, respectivamente. Estipulando-se que, em um coloide estável, a 







piρ= , seja maior que a velocidade 
terminal de precipitação, estima-se que o diâmetro D que as partículas devem ter para 
conseguirem se manter dispersas no líquido seja (Shliomis, 1974) 























⋅≤ ,    (2.1) 
sendo kB a constante de Boltzmann e T a temperatura do sistema. Um cálculo para o fluido 
caracterizado nesta dissertação leva a um diâmetro crítico Dmáx = 2,48 µm , onde ηh = 1 cp, 
ρS = 4,89 g/cm³, ρL = 1,0 g/cm³ , g = 9,8 m/s² e T = 298 K. 
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2.5.2 Interação dipolar magnética 
 A energia associada à interação dipolar magnética (Edm) entre duas partículas 
pode ser aproximada pela interação de dois dipolos magnéticos pontuais de momentos de 
dipolo 1µ  e 2µ , separados por uma distância centro a centro r , sendo dada por (Jackson, 























,     (2.2) 
em unidades do SI, sendo µ0 a permissividade magnética do vácuo. Na literatura não foi 
encontrado um modelo que considerasse a interação dipolar magnética entre duas esferas 
integrando-se Edm ponto a ponto, de modo que, conjuntamente com o colega de doutorado 
Leonardo Castro, resolvemos fazer o cálculo deste caso. Interessante que o resultado da 
interação magnética entre duas esferas de magnetização uniforme e orientação arbitrária é 
exatamente o mesmo para dipolos pontuais localizados em seus centros, cuja expressão é 
mostrada na Eq. (2.2). O desenvolvimento do caso da interação magnética entre esferas de 
diâmetro finito é apresentado na tese de doutorado de Leonardo Castro (2009). 
Cabe ainda ressaltar que esta interação pode ser tanto atrativa quanto repulsiva, 

























µµµ .     (2.3) 





µµµ , de modo que a energia tende 






µµµ−= . Em ambos os casos limites, a energia é 
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negativa, explicando seu caráter atrativo, o que contribui para a formação de agregados de 
partículas. 
2.5.3 Interação de van der Waals 
 Ao tomarmos a média temporal da distribuição das cargas eletrônicas de um 
átomo neutro, observa-se uma simetria esférica em torno do núcleo. Mas se a movimentação 
de um elétron deslocar o centro das cargas negativas para fora do ponto central, um dipolo 
elétrico 1p  será produzido por um breve instante de tempo, oscilando em torno do núcleo 
com frequências da ordem de 1014 Hz. Um átomo próximo, a uma distância r, sentirá o campo 
elétrico produzido pelo dipolo elétrico do primeiro átomo, ( ) 31 −∝ rpE . Tal campo elétrico 
induzirá um momento de dipolo 2p  no segundo átomo, proporcional ao campo elétrico 
sentido ( )32 −∝ rp . A referida indução é recíproca, de modo que a energia de interação entre 
os átomos, produto do momento de dipolo com o campo elétrico, será proporcional a 6−r : é a 
chamada interação de van der Waals. Como a indução mútua de dipolos faz com que eles 
apontem no mesmo sentido, trata-se de uma energia atrativa.  
Para se encontrar o valor de tal interação para objetos não pontuais, deve-se integrar 
a energia entre todos os pontos do objeto, sendo que a energia de van der Waals entre duas 

























AEVW ,     (2.4) 
onde a constante de Hamaker, A, é da ordem de 10-19 N·m e 22 +=
D
y
s , sendo y a distância 
superfície a superfície (ver Figura 2.6). A constante de Hamaker traz consigo uma 
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dependência na frequência das oscilações eletrônicas (~1014 Hz) (Israelachvili, 1992), de 
modo que há de se considerar o efeito retardado da propagação do campo eletromagnético 
mesmo em dimensões atômicas. No caso de dois átomos, as forças atrativas de van der Waals 
passam a decair com r -7 (Casimir e Polder, 1948).  
2.5.4 Interação de esfera rígida 
Por mais que as forças atrativas tentem unir duas partículas, ao se tocarem, elas não 
se interpenetram, mas se comportam como esferas rígidas. Tal força repulsiva, motivada pela 
sobreposição dos orbitais eletrônicos, é explicada pelo princípio de exclusão de Pauli. A parte 
positiva do potencial de Lennard-Jones ( ) ( )[ ]6124 rrE LJLJLJLJ σσε −=  descreve esta 
repulsão entre átomos, sendo LJε  um parâmetro de energia e LJσ  o ponto onde a interação se 
anula. Feke et al. (1984) generalizaram a expressão obtida por Hamaker (1937) para 
potenciais dependentes de r -n, n >7, sendo que, para o termo repulsivo do potencial de 
Lennard-Jones, a energia repulsiva entre duas esferas rígidas de mesmo diâmetro D é  







































.    (2.5) 
A Figura 2.7 mostra o comportamento das interações de van der Waals e de esfera 
rígida. Nota-se que, mesmo sem se considerar a energia magnética, há uma atração entre as 
nanopartículas que constituem o coloide, sendo que a rigidez das esferas só é sentida a 
distâncias subnanométricas.   
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Figura 2.7 - Comportamento das interações de van der Waals e de esfera rígida existentes 
entre um par de esferas em função da distância superfície a superfície y. No caso, LJσ =3,5Å, 
A = 4×10-20 J·m, D = 8,9 nm.  
2.5.5 Interação estérica 
A camada surfactante adsorvida na superfície da nanopartícula visa neutralizar as 
interações atrativas, listadas anteriormente, impedindo que grandes agregados se formem e 
precipitem. As moléculas utilizadas normalmente são longas cadeias lineares que devem 
apresentar afinidade com o solvente, para que, por conta da agitação térmica, movimentem-se 
livremente pelas moléculas do fluido. Uma vez que duas partículas cobertas se aproximam, 
suas camadas de cobertura irão disputar espaço e haverá uma perda da liberdade de 
movimentação do surfactante, diminuindo sua entropia. Em razão dessa diminuição de 





































 ,   (2.6) 
onde t = 2δ/D, δ é a espessura da camada do surfactante e ζ  é a densidade superficial de 
moléculas adsorvidas na superfície da partícula, o chamado grafting. Valores típicos de 
grafting estão entre 1016 e 1018 ligantes/m². 
A Figura 2.8 mostra que, quanto menor o grafting, menor a repulsão estérica, de 
modo que, se moléculas forem retiradas da superfície das nanopartículas, aumenta a chance de 
formação de aglomerados. Tal raciocínio será utilizado na seção 5.2.1- 
Magnetotransmissividade para campos abaixo do valor crítico. 
 
Figura 2.8 – Acima do eixo horizontal: Dependência da repulsão estérica com a densidade de 
moléculas surfactantes (grafting ζ) para D = 8,9 nm e δ = 0,6 nm. Abaixo do eixo das 
abscissas: Variação da energia dipolar magnética máxima (orientação head-to-tail) para 
partículas de diversos tamanhos, com µ1 = µ2 = pi/6 D³ MS, MS = 471 G e T = 298 K.  
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2.5.6 Interação eletrostática 
 Conforme mostrado na Seção 2.4.2, outra forma de se estabilizar as partículas 
de um coloide é produzir uma densidade superficial de carga nas partículas. Dispersos em um 
fluido polar – usualmente água ou uma solução salina –, os grãos carregados induzem uma 
redistribuição elétrica no líquido. Isso cria uma dupla camada elétrica e induz uma interação 
























,    (2.7) 
onde TkeL BB piε42=  é o comprimento de Bjerrum, e é a carga elementar, ε a permissividade 
elétrica do meio e ψ0 o potencial elétrico da superfície da partícula, relacionado a sua 
densidade superficial de carga σe por ( )[ ]∑ −−=
i
BiiBe T/keZcTkεσ 1exp2 02 ψ . O comprimento 
de Debye,  κD-1, é dado pela expressão ∑=
i
iiBD ZcL
22 4piκ , sendo ci a concentração do íon i e 









Figura 2.9 - Comportamento das principais interações existentes entre um par de 
nanopartículas magnéticas esféricas com a distância superfície a superfície y, considerando 
A = 4×10-20 J.m, D = 8,9 nm, µ1 = µ2 = pi/6 D³ MS, MS = 471 G, δ = 0,6 nm, ζ = 1×1018 
ligantes/m², T = 298 K.  
2.6 PROPRIEDADES MAGNÉTICAS DOS COLOIDES MAGNÉTICOS 
Como um coloide é um sistema composto, primeiro serão apresentadas as 
propriedades magnéticas das partículas sólidas que o compõem, seguidas dos predicados que 
se originam da combinação do magnetismo dos grãos com a fluidez do líquido. 
2.6.1 Propriedades magnéticas das partículas 
Sabe-se que cargas elétricas em movimento produzem campo magnético. Além 
disso, um elétron possui um magnetismo que lhe é intrínseco – o spin. Deste modo, o 
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momento magnético de um átomo advém da combinação do momento angular dos elétrons 
que orbitam o núcleo com seus spins. O momento magnético de um átomo livre não apresenta 
direção preferencial de alinhamento, uma vez que o espaço a sua volta é homogêneo, 
isotrópico. No entanto, um átomo que está inserido em uma rede cristalina “percebe” que em 
determinadas posições há outros átomos, que se ligam de modo ordenado. Deste modo, o 
espaço em torno de cada componente da rede passa a ser anisotrópico e, em materiais 
magnéticos, o momento magnético dos átomos tende a se alinhar em determinadas direções. 
A Tabela 2.2 mostra os diferentes tipos de ordenamento magnético. A Figura 2.10 mostra uma 
imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta definição onde é possível visualizar 
a rede cristalina de uma nanopartícula de magnetita. 
 
Tabela 2.2 - Tipos de ordenamento magnético. 
Tipo de Ordenamento Esquema de spins Descrição 
Ferromagnético ↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 
Spins de mesma magnitude se alinham 
paralelamente em um mesmo domínio, 
com momento magnético total diferente 
de zero. 
Antiferromagnético ↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓ 
Spins de mesma magnitude se alinham 
antiparalelamente em um domínio, com 
momento magnético total nulo. 
Ferrimagnético ↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓ 
Spins de magnitudes distintas se alinham 
antiparalelamente em um domínio, com 
momento magnético total não-nulo. 
Paramagnético 
 
Distribuição randômica de spins que 
tendem a se alinhar paralelamente a um 
campo externo aplicado. 
Diamagnético 
 
Distribuição randômica de spins que 
tendem a se alinhar antiparalelamente a 
um campo externo aplicado. 
 
Uma amostra macroscópica de um sistema ferromagnético pode ser considerada um 
multidomínio, pois há nela uma coleção de domínios, uma vez que é muito alto o gasto 
energético e entrópico para que se mantenha o momento magnético de todos os átomos 
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apontando numa mesma direção. Os vários domínios são separados pelas chamadas paredes e 
cada um possui a sua magnetização em determinada direção. Desta forma, tal sistema pode ter 
magnetização resultante nula, em razão da orientação aleatória da magnetização de seus 
domínios. À medida que as dimensões de um sólido ferromagnético diminuem, aumenta a 
possibilidade de que toda a amostra seja composta por um único domínio. Frenkel e Dorfman 
(1930) foram os primeiros a sugerir a existência de monodomínios magnéticos. Para um 
determinado diâmetro crítico DC, o campo coercivo, aquele necessário para se anular a 
magnetização remanescente do material, atinge seu valor máximo e, para diâmetros menores, 
as partículas passam a ser monodomínio (ver Figura 2.11). Uma estimativa desse diâmetro 
crítico foi primeiramente realizada por Kittel (1946). Materiais ferrimagnéticos – como a 
magnetita – se comportam de maneira semelhante.  
 
Figura 2.10 – Imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução de uma 
partícula de magnetita (Pinna et al., 2005). 
 
Considere uma nanopartícula como sendo um monodomínio magnético com 
anisotropia uniaxial. Neste caso, a rede cristalina facilitaria o alinhamento do momento 
magnético dos elétrons em determinado eixo. Assim, para que a partícula inverta o sentido de 
sua magnetização ao longo deste eixo – denominado eixo de fácil magnetização –, deve 
transpor uma barreira de energia. A magnitude energética desta barreira, motivada pelo 
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acoplamento dos spins com o campo molecular produzido pela rede cristalina, deve ser 
proporcional à quantidade de átomos do grão e à contribuição de cada um deles para esta 
anisotropia. Pode-se, então, definir a energia de anisotropia como sendo (Cullity, 1972) 
θ2sinKVEa = ,      (2.8) 
onde K é a constante de anisotropia magnética do material, V o volume da partícula e θ  
define o ângulo entre o momento magnético da partícula e seu eixo de fácil magnetização. 
Para partículas muito pequenas, a barreira KV pode ser da ordem ou menor do que a energia 
térmica, de modo que flutuações térmicas seriam capazes de reverter espontaneamente a 
magnetização das partículas, mesmo na ausência de campo. Como cada partícula possui seu 
próprio momento magnético, que tende a ser desalinhado pela agitação térmica, o sistema é 
semelhante ao paramagnetismo atômico, a não ser pelo fato de que uma partícula, composta 
por milhares de átomos, apresenta momento magnético bem maior que o de um átomo. Daí, o 
termo superparamagnetismo, que neste caso é intrínseco à partícula (Bean, 1955). O efeito foi 
descoberto por Elmore (1938b) ao analisar a magnetização de uma suspensão coloidal de 
partículas de magnetita. Mas o conceito de superparamagnetismo foi primeiramente proposto 









Figura 2.11 - Gráfico esquemático que mostra a variação do campo coercivo com o diâmetro 
da partícula (Adaptado de Cullity, 1972). 
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No entanto, uma partícula superparamagnética que tenha seu momento magnético em 
determinado sentido não inverte sua magnetização instantaneamente. Haverá, então, um 
tempo característico de relaxação τN, denominado tempo de relaxação de Néel, motivado pela 
rotação do momento magnético dos átomos da partícula em razão da agitação térmica. A 
solução exata para o tempo de relaxação de Néel é dada pela série (Coffey et al.,1993) 
( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
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=      (2.10) 
M(a,b,z) é a função M de Kummer, dada por (Slater, 1965) 







,,  , ( ) ( )( ) ( )1...21 −+++= naaaaa n , e ( ) 10 =a ,  (2.11) 
ϑ  = KV/2kBT , kB é a constante de Boltzmann, T a temperatura, γ a razão giromagnética e η 
uma constante de amortecimento, advinda da equação de Gilbert (Brown Jr., 1963). 
No entanto, dada a complexidade da Eq. (2.9), costuma-se trabalhar também com 
suas formas assintóticas. Para ϑ  > 2 (Néel, 1949, 1953), 
( ) ϑϑττ 2210 2 e'N −=
,     (2.12) 






'0 = ,      (2.13) 
onde α é também uma constante de amortecimento da ordem de 10-6 em unidades do SI 
(Charles e Popplewell, 1980). 
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Em suma, o superparamagnetismo intrínseco a uma partícula está relacionado com o 
seu volume, a constante de anisotropia do material, a temperatura e o tempo de medida do 
experimento.  
2.6.2 Superparamagnetismo extrínseco 
Existe, ainda, um mecanismo de relaxação extrínseco à partícula, motivado pela 
dispersão e rotação da partícula no líquido carreador. Assim, mesmo que a barreira de energia 
anisotrópica, KV, seja bem maior do que a energia térmica, não há uma matriz sólida na qual 
as partículas possam se fixar, e o movimento browniano se encarrega de distribuir 
aleatoriamente a orientação dos momentos magnéticos, dando ao fluido magnético um campo 
coercivo nulo. Este fenômeno é denominado superparamagnetismo extrínseco. 







= ,       (2.14) 
onde ηh é o coeficiente de viscosidade do líquido e Vh o volume da partícula considerando sua 
camada de cobertura. 
Assim, o tempo de relaxação de uma partícula suspensa em um líquido será dado por 
111 −−− += BN τττ .     (2.15) 
2.7 APLICAÇÕES 
Os fluidos magnéticos apresentam várias aplicações, pois, além de possuírem 
considerável susceptibilidade magnética, são capazes de alterar propriedades como 
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viscosidade, temperatura e índice de refração à medida que um campo magnético externo é 
aplicado. Cada tipo de utilização dos coloides magnéticos influenciará no tipo de líquido 
dispersante, na camada de cobertura e no material magnético que constitui a nanopartícula. 
  
2.7.1 Aplicações industriais 
Como pode ser visto na bela imagem contida na Figura 2.1, os fluidos magnéticos 
são atraídos por ímãs, o que motivou sua “invenção” e primeira aplicação, quando Papell 
propôs a utilização do fluido magnético para se controlar o fluxo de combustíveis de foguetes 
na ausência de gravidade (Papell, 1965). O controle do fluxo também possibilitou a aplicação 
de fluidos magnéticos em impressoras de tinta (Maruno et al., 1983).  
Discos rígidos de computador, que devem funcionar isolados de impurezas do meio 
externo, utilizam ferrofluido como selo para vedar espaços entre o orifício central do disco e 
seu eixo de rotação, servindo ainda como lubrificante e dissipador de calor (Ishizaki e Tsuda, 
1999). Um uso similar é aplicado em alto-falantes, onde o ferrofluido, por ser líquido, remove 
calor das bobinas de forma mais eficiente, mantém a bobina em alinhamento concêntrico com 
o ímã e amortece a vibração mecânica do sistema. Isso melhora a eficiência do alto-falante e 
reduz o nível de ruído acústico (Raj, 1996; Rosensweig  et al., 2008). 
Por ser constituído de partículas magnéticas nanométricas, fluidos magnéticos 
também podem ser utilizados para fornecer o mapeamento de domínios. Além de ser útil na 
cristalografia e geologia, também possui aplicação forense, de modo a identificar edições e o 
instrumento gravador de fitas magnéticas do tipo K7 e VHS (Porthun et al., 1993; Begault et 
al., 2005). 
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Uma vez que um gradiente de campo induz uma concentração não homogênea, o 
fluido magnético também pode ser utilizado para separar materiais de densidades distintas, 
porém próximas: é a separação magnética por flutuação, utilizada inclusive para o tratamento 
de água (Yavuz et al., 2006) ou para a absorção de manchas de petróleo em água. Neste caso, 
um material poroso é integrado às partículas magnéticas, sendo que o material absorve o óleo 
da água e a nanopartícula magnética permite que o óleo seja retirado da água com um forte 
ímã (Lima et al., 2005; Cunha e Sobral, 2004).  
 
 




2.7.2 Aplicações biológicas e biomédicas 
Além de aplicações industriais, há ainda as aplicações biológicas e biomédicas dos 
fluidos magnéticos. Para tanto, eles devem ser biocompatíveis – pH e salinidade compatíveis 
com o sangue, baixa toxicidade, circulação prolongada, difusão homogênea, especificidade e 
via de eliminação segura.  
As nanopartículas magnéticas, após serem associadas a determinados anticorpos, 
podem migrar para as células cancerígenas, reconhecidas por antígenos específicos. A 
absorção de nanoímãs pelo tecido tumoral aumenta o contraste de uma imagem de 
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ressonância magnética, de modo que os fluidos magnéticos vêm sendo utilizados como 
agentes de contraste em imagens, possibilitando o diagnóstico precoce de metástases menores 
do que um milímetro (Mykhaylyk et al., 2001, Leary et al., 2006). 
Uma vez que as nanopartículas alcançaram o tumor, um campo magnético alternado, 
com frequência da ordem de mega ou giga-hertz, pode ser direcionado para a região, 
aumentando a temperatura das células tumorais e induzindo à sua apoptose (morte celular): é 
a magneto-hipertermia (Ito et al., 2003, 2006; Brusentsov et al., 2005). Como as 
nanopartículas foram direcionadas às células doentes, espera-se que apenas o tumor aumente 
de temperatura, sendo uma técnica bem promissora para o tratamento de diversos tipos de 
câncer. A Figura 2.13 mostra o efeito da magneto-hipertermia no volume de um tumor em 
camundongos e a variação de temperatura no local ocasionada pelo tratamento. 
 
Figura 2.13 - Evolução do diâmetro de um tumor inicialmente com 7 mm em camundongos: o 
gráfico à esquerda mostra o grupo controle. O gráfico do centro mostra o grupo que recebeu o 
tratamento de magneto-hipertermia. À direita, a comparação da temperatura no tumor com a 
temperatura no reto do animal mostra um aquecimento tumoral de cerca de 8 ºC (Ito et al., 
2003). 
  
Pode-se ainda aplicar essa marcação magnética de células para separar determinados 
tipos uns dos outros. A separação de células é motivada pela magnetoforese, ou seja, sua 
movimentação sob ação de gradiente de campo (Bulte et al., 2001, Lu et al., 2007). 
Há ainda de se considerar os fluidos biocompatíveis como vetores de drogas. 
Conforme citado no Capítulo 1 – Introdução, uma vez que partículas magnéticas são 
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associadas a medicamentos específicos, stents magnéticos podem ser utilizados para 
direcionar os nanoímãs carreadores de drogas para determinados sítios no corpo (Chen et al., 
2004; Rosengart et al., 2005). 
2.7.3 Aplicações tecnológicas 
Por apresentarem índice de refração regulável, os fluidos magnéticos têm mostrado 
um grande potencial de aplicação no campo da fotônica, especialmente em dispositivos para 
fibras óticas (Yang et al., 2004). Quando submetidas a um campo externo acima de um valor 
crítico, as partículas formam colunas relativamente opacas, de índice de refração diferente do 
fluido magnético. Desta forma, compreendendo a dependência da formação das estruturas 
colunares e com relação a fatores como a espessura do porta-amostras, a concentração, o 
campo externo aplicado e sua taxa de variação, é possível ter relativo controle sobre o índice 
de refração do fluido magnético (Hong et al., 1999; Yang et al., 2001). 
Os fluidos magnéticos podem ser utilizados em moduladores de fibra ótica, 
dispositivos capazes de alterar de modo controlado a intensidade da luz transmitida pela fibra. 
A Figura 2.14a mostra uma fibra ótica cujo revestimento foi substituído por um capilar 
contendo fluido magnético. Uma vez que o ferrofluido tenha índice de refração menor que o 
da fibra ótica, pode haver reflexão total na interface, e a luz é integralmente transmitida. Com 
a aplicação de campo magnético, o índice de refração do fluido tende a aumentar, em razão da 
formação das colunas, superando o índice do núcleo da fibra ótica (vide Figura 2.14b), 
cessando a reflexão total e, por fim, diminuindo a intensidade de luz transmitida, como pode 
ser observado na Figura 2.14c (Yang et al., 2004; Chieh et al., 2007). 
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Figura 2.14 – (a) Diagrama de modulador para fibra ótica que utiliza fluido magnético. O 
revestimento é substituído por um fluido magnético de índice de refração levemente menor 
que o núcleo da fibra ótica. Com o campo aplicado (H ≠ 0), o índice de refração do fluido 
aumenta e a reflexão total cessa, permitindo fuga de luz da fibra. (b) Microfotografia mostra 
colunas que se formam em fluido magnético que reveste fibra ótica sob ação de campo 
(273 Oe). (c) Diminuição da intensidade de luz transmitida (Transmission loss) em virtude da 
aplicação de campo magnético (H) (Yang et al., 2004; Chieh et al., 2007).  
 
Os coloides magnéticos podem ser utilizados também em comutadores de fibra ótica, 
dispositivos que selecionam o caminho que determinado raio de luz vai seguir. Posicionado 
entre dois prismas, um filme de fluido magnético tem seu índice de refração alterado com a 
aplicação de campo externo, selecionando o prisma pelo qual a luz será transmitida, conforme 
esquematizado na Figura 2.15a (Horng et al., 2004). A Figura 2.15b mostra a alteração das 
intensidades de luz refletida pelo prisma debaixo e transmitida pelo prisma de cima com o 
campo magnético. 
 
Figura 2.15 – (a) Filme de fluido magnético entre dois prismas. Seu índice de refração vai 
definir a intensidade da luz transmitida para o detetor 1 ou refletida para o detetor 2. (b) 
Variação percentual nos valores de luz refletida (R) e transmitida (T) motivada pela aplicação 
de campo magnético (H) (Horng et al., 2004).  
 
(a) (b) (c) 
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Figura 2.16 – (a–e) Método de fabricação de rede de difração contendo fluido magnético: 
pequenas calhas são produzidas no material fotorresistor para ser preenchido com ferrofluido 
e vedado a seguir. À direita, observam-se alterações na intensidade dos padrões de difração 
produzidos pela rede de difração com o campo externo aplicado em diferentes intensidades. 
(Pu et al., 2005). 
 
Há de se considerar ainda que redes de difração com o índice de refração ajustável 
podem ser utilizadas como filtros de determinados comprimentos de onda, conforme 
apresentado na Figura 2.17 (Liao et al., 2005), além do que alterações nas intensidades 
relativas dos padrões de difração (vide Figura 2.16) podem ser utilizadas como sensores 
magnéticos ou até comutadores (Du et al., 1994, Pu et al., 2005). Tem-se ainda o efeito 
magnetocromático, em que a aplicação de campo magnético e de sua taxa de variação altera a 
disposição espacial das colunas, principalmente a distância entre as mesmas, fazendo que a 
cor transmitida pelo fluido se altere (Hong et al., 1998).   
 
Figura 2.17 – (a) Campo magnético produzido por solenoides movimenta o fluido magnético 
pela rede de difração da fibra ótica (LPG) com a frequência de 1 Hz, (b) alterando a 





H=0 H=300 Oe 
H=500 Oe H=200 Oe 
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Cristais fotônicos são estruturas organizadas intencionalmente de modo a permitir ou 
dificultar a transmissão da luz em certas frequências, em virtude da presença de band gaps, de 
modo que os coloides magnéticos podem ser utilizados para se alterar e controlar o 
aparecimento, a frequência média e a largura dos gaps (Pu et al., 2008; Fan et al., 2008, Pu et 
al., 2009; Lee et al., 2011). A Figura 2.18 mostra alterações do espectro de transmissão de um 
cristal fotônico preenchido com fluido magnético à medida que o campo magnético aumenta 
de intensidade (Lee et al., 2011). 
 
Figura 2.18 – Espectro de transmissão de um cristal fotônico de nitreto de silício (SiN) 
preenchido com fluido magnético. À medida que o campo magnético aumenta, maior é o 
índice de refração efetivo do fluido (neff) e as frequências de ressonância diminuem 
(red-shift). Quanto mais neff se aproxima do índice do nitreto de silício (nSiN), mais estreitas 




3  MATERIAIS E MÉTODOS  
3.1  PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
Na presente tese, foram utilizadas duas amostras-mãe, ambas contendo 
nanopartículas magnéticas de magnetita, de modo que uma estava coberta com tartarato 
(ácido tartárico) e outra com poliaspartato (ácido poliaspártico).  
 
                   
 
Figura 3.1 – Estrutura química do ácido tartárico e do ácido poliaspártico. 
 
O fluido magnético de magnetita coberta com tartarato – doravante denominado TT 
– foi produzido segundo procedimentos descritos na literatura (Gunter e Buske, 1993; Aurich 
et al., 2007). Cristais nanométricos de magnetita foram coprecipitados a partir de uma mistura 
de Fe+2 e Fe+3 utilizando uma solução de amônia. A dispersão foi aquecida a 75ºC por 30 
minutos de modo a atingir o ponto de cristalização da magnetita. A seguir, as partículas foram 
separadas magneticamente e lavadas com água destilada oito vezes para remover o excesso de 
Ácido tartárico Ácido poliaspártico 
 39
amônia. Uma solução de ácido clorídrico foi adicionada à dispersão induzindo a redução do 
pH para 2, formando assim um hidrossol estável de magnetita. Na sequência, uma solução 
aquosa de tartarato de sódio (e ácido tartárico) foi adicionada ao hidrossol de magnetita sob 
agitação constante. Para possibilitar a complexação dos núcleos de magnetita com os grupos 
tartarato, a dispersão foi aquecida a 50ºC por 30 minutos. Ao final deste processo, obteve-se 
uma dispersão instável de pH2. As nanopartículas foram magneticamente separadas e lavadas 
com água destilada para se remover o excesso de ácido tartárico. Além disso, a amostra foi 
sonicada por um breve intervalo de tempo (cinco minutos), evitando a completa dissociação 
de aglomerados que porventura estivessem nas amostras, o que poderia afetar no estudo do 
envelhecimento das amostras. Para a neutralização e estabilização coloidal da suspensão, o 
pH foi gradualmente elevado até 7,5 pela adição de uma solução de hidróxido de potássio. 
Finalmente, a suspensão coloidal foi filtrada por fibras de vidro duas vezes, obtendo-se a 
amostra-mãe de um fluido magnético estável (TT), disperso em uma solução fisiológica (pH 7 
e salinidade 0,9%).  
Para servir como parâmetro de comparação, utilizou-se também um fluido magnético 
coberto com uma molécula surfactante distinta, o poliaspartato, denotado por PA ao longo da 
tese. Um método similar ao do TT foi utilizado para se obter a amostra-mãe de PA (Aurich et 
al., 2007). 
3.2  CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 
A caracterização primária das amostras foi feita por meio de difração de raios-X, 
microscopia eletrônica de transmissão e absorção atômica. Posteriormente foram realizadas as 
medidas de magnetotransmissividade paralela. 
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3.2.1 Difração de raios-X 
A difração de raios-X visa identificar a estrutura cristalina dos grânulos magnéticos 
da amostra. Considerando que os átomos que constituem cada partícula estão posicionados 
segundo um padrão tridimensional bem definido, como ilustrado na Figura 2.10, à medida que 
o raio-X incide na amostra, é refletido nos planos formados pelos átomos da rede cristalina. 
Variando o ângulo com o qual a radiação incide na amostra, pode-se produzir uma 
interferência construtiva entre tais raios refletidos, construindo-se um difratograma a partir do 
qual será possível descobrir a estrutura cristalina dos grãos.  
Identificando a normal dos planos atômicos pelos índices de Miller hkl, a partir da 








λθ ,      (3.1) 
é possível encontrar as distâncias interplanares, sendo θ  o ângulo complementar entre a 
direção de incidência do raio-X e a normal do plano hkl, λ é o comprimento de onda do raio-
X e a o parâmetro de rede. Assim, os picos existentes no difratograma indicam os planos hkl 
existentes na amostra. 
A estrutura cristalina das amostras foi caracterizada com o equipamento X-Ray 
Diffractometer Shimadzu XRD-6000, e o difratograma obtido é mostrado na Figura 3.2, que 
mostra os índices de Miller de uma estrutura espinélio, como a magnetita, para a linha Kα do 
cobre (λ = 1,54 Å) e um parâmetro de rede a = 8,39 Å (Charles e Massart, 1996).  
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Figura 3.2 - Difratograma obtido a partir da difração de raios-X da amostra TT de magnetita 
em pó. Os picos são indexados pelos índices de Miller hkl. 
 
Tais medidas permitem ainda que se estime o diâmetro médio das nanopartículas 
com relativa precisão. Quanto mais planos de átomos estiverem presentes em um grão, mais 
estreito é o sinal no difratograma, de modo que a largura à meia altura de cada pico ( ∆ ) 
permite que se obtenha uma estimativa do diâmetro médio das nanopartículas, 
RX
D , dada 









= ,      (3.2).  
sendo ∆C a largura à meia altura corrigida, que leva em conta a calibração do aparelho 
( )22 padrãoalexperimentC ∆+∆=∆ . 
O diâmetro médio da amostra TT, obtido por ajustes do aplicativo Basic Process, do 
próprio equipamento de raio-X, foi de 
RX
D = 7,8 nm. Vale ressaltar que, no período em que 





3.2.2 Microscopia eletrônica de transmissão 
A partir de uma fotografia obtida por um microscópio eletrônico de transmissão, cuja 
resolução chega a ser subnanométrica, é possível determinar o formato e o tamanho das várias 
partículas presentes na imagem. No caso de partículas esféricas, pode-se construir um 
histograma com a distribuição de diâmetros dos nanogrãos. Usualmente, os diâmetros 
apresentam distribuição assimétrica em torno de um valor modal. Assim, elege-se a função 
lognormal P(D) para se ajustar o histograma dos diâmetros D obtidos pela microscopia 
eletrônica de transmissão (Rowell e Levit, 1970):  
 


















expDP ,      (3.3) 
onde DM é o diâmetro modal da distribuição e σ seu desvio padrão logarítmico de ordem zero. 
A Figura 3.3 apresenta o histograma com a respectiva função P(D) que melhor 
descreve a distribuição de diâmetros. O detalhe da Figura 3.3 mostra uma foto de microscopia 
da amostra de magnetita coberta com tartarato (TT). A Figura 3.4 mostra os dados de 
microscopia, bem como a função de ajuste para a amostra coberta com ácido poliaspártico 
(PA), com a respectiva foto de microscopia no detalhe da figura. As fotografias foram obtidas 
por um microscópio eletrônico de transmissão JEOL JEM-3010 ARP operando em 300kV 
(resolução de 1,7Å). As partículas observadas foram consideradas esféricas.  
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Figura 3.3 - Distribuição de diâmetros para os grãos de magnetita cobertos com tartarato (TT) 
e ajuste lognormal. No detalhe, a fotografia obtida por um microscópio eletrônico de uma 
partícula típica. 
 
As medidas de microscopia eletrônica de transmissão foram realizadas pelo Prof. Dr. 
Leandro Martin Socolovsky, da Universidade de Buenos Aires, no Laboratório de 




Figura 3.4 – Histograma dos diâmetros dos grãos de Fe3O4 cobertos com poliaspartato (PA) e 
o melhor ajuste dos dados com a Eq. (3.3). No detalhe, a imagem de microscopia eletrônica 
de transmissão de uma partícula típica. 
 
De posse dos dados de espectroscopia de absorção atômica, que encontra a 
concentração de determinado átomo metálico na amostra, investiga-se a quantidade de Fe nas 
amostras-mãe. Como temos a distribuição de diâmetros, pode-se obter a fração volumétrica de 
partículas magnéticas ( ) ( )dDDPDn ∫= 36piφ , onde n é o número de partículas por unidade 
de volume. A amostra-mãe de fluido magnético à base de magnetita coberta com tartarato 
(δ = 0,55 nm) apresentava fração volumétrica φ = 2,76% (levando-se em conta também a 
camada de cobertura), tendo sido diluída 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 e 18 vezes com solução 
fisiológica. A amostra-mãe coberta com poliaspartato (δ = 3,0 nm) apresentou φ = 3,04%, 
tendo sido diluída 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 vezes com solução fisiológica. 
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3.3 MONTAGEM EXPERIMENTAL 
O arranjo experimental das medidas de magnetotransmissividade estática pode ser 
observado no diagrama de blocos da Figura 3.5. Uma fotografia da montagem, instalada no 
Instituto de Física da Universidade Federal de Goiás, é apresentada na Figura 3.6. As medidas 
de transmissividade magnética foram obtidas com o auxílio dos colegas Juracy Leandro dos 
Santos Júnior e Emílio Ramos Cintra. 
 
 
Figura 3.5 – Diagrama em blocos do equipamento utilizado para a obtenção das medidas de 
magnetotransmissividade. No detalhe, uma representação em 3D do porta-amostra, do campo 
elétrico da luz polarizada incidente ( )0E , o campo magnético externo ( )H  e o campo 
gravitacional ( )g  (Eloi et al., 2010). 
 
A montagem experimental consiste de um laser de He-Ne ( λ = 632 nm) de 10 mW 
modulado por um chopper ótico que atravessa perpendicularmente o porta-amostras para, 
então, incidir sobre o detector 1, que mede a intensidade I da luz e manda um sinal para o 
amplificador lock-in. A frequência do chopper também é repassada ao amplificador lock-in, 
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para servir como referência. O polarizador e o analisador ficam dentro de um goniômetro, que 
é uma base giratória que, além de medir o ângulo de ambos, permite que girem 360º, 
independentemente. A amostra fica em um porta-amostras de quartzo transparente, entre o 
polarizador e o analisador. O porta-amostras, de formato retangular, é bem estreito e possui 
uma espessura interna ( l ) de 1 mm. A célula que contém a amostra está posicionada entre os 
pólos do eletromagneto, de modo que o feixe de luz incidente e o campo externo são 
perpendiculares. Polarizador e analisador estão alinhados paralelamente ao campo magnético, 
possibilitando a obtenção dos dados de transmissividade paralela (t//). Uma vez que pode 
haver aumento de temperatura na amostra por conta da incidência do laser, um filtro foi 
colocado antes do polarizador, a fim de evitar a termodifusão, também conhecida como efeito 
Soret (Benicio et al., 2007).  
Entre o polarizador e a amostra, há ainda um divisor de feixe não-polarizador (non-
polarizing beam splitter), com o propósito de direcionar um feixe de referência do laser para 
um segundo detector (Detetor 2), para retificar possíveis oscilações da rede elétrica e do laser. 
O campo magnético é medido por um gaussímetro, cuja ponta de prova é colocada bem 
próxima ao porta-amostra. Neste experimento, a aresta de maior dimensão do porta-amostras 
é paralela à gravidade (célula em pé). A configuração utilizada no presente estudo é 
especialmente interessante para a observação de estruturas colunares, uma vez que o tamanho 
delas não está limitado pelas dimensões da espessura do porta-amostras, tratando-se 
efetivamente de um sistema tridimensional (ver Figura 3.5). Vale ressaltar que a maioria dos 
experimentos reportados na literatura traz o porta-amostras com a gravidade perpendicular ao 








Figura 3.6 – O autor da presente tese, Marcos Elói, e a montagem experimental utilizada para 




4 TRANSMISSIVIDADE MAGNÉTICA 
4.1 TRANSMISSIVIDADE MAGNÉTICA 
Fluidos magnéticos possuem uma característica interessante do ponto de vista 
tecnológico: são capazes de alterar suas propriedades ópticas se submetidos a um campo 
magnético externo. Fluidos magnéticos que permitem a transmissão de luz e se tornam 
opticamente anisotrópicos sob a ação de campo podem ser investigados por meio de sua 
magnetotransmissividade. 
Efeitos magneto-óticos em fluidos magnéticos começaram a ser notados no início da 
década de 40 (Heaps, 1940; Elmore, 1941). Desde então, a maior parte dos estudos tem sido 
feita por meio de birrefringência magnética – diferença entre os índices de refração do fluido 
na direção paralela e perpendicular ao campo externo (Hayes, 1975; Skibin et al., 1977; 
Scholten, 1980; Taketomi et al., 1987, 1990a, 1990b; Bacri e Persynski, 1996; Yusuf et al. 
1994; Xu e Ridler, 1997; Bakuzis et al., 2001; Skeff Neto et al., 2001; Elói, 2004). Medidas 
de transmissividade, no entanto, são mais raras, mas vêm sendo utilizadas também para o 
estudo de coloides magnéticos (Mehta et al., 1980; Taketomi et al., 1987; Socoliuc et al., 




4.2 MODELO TEÓRICO DA TRANSMISSIVIDADE MAGNÉTICA 
Considerando que o porta-amostras foi preenchido apenas com o líquido carreador 
do fluido magnético, sem as nanopartículas, quando a luz atravessá-los, terá intensidade Ii ao 
incidir no fotodetector. Mas se o porta-amostras contiver um fluido magnético, com partículas 
magnéticas, o detector deverá medir uma intensidade luminosa I < Ii. A diminuição da 
intensidade luminosa, denominada extinção, se dá por conta da absorção e espalhamento da 
luz nas nanopartículas componentes do coloide magnético. Vale lembrar que ar, célula de 
quartzo e líquido carreador foram considerados não absorventes.  
Um raio luminoso incidente de intensidade Ii, ao atravessar uma fatia infinitesimal de 
área A e espessura dx de um fluido magnético, diminui sua intensidade de uma fração dI. 
Cada partícula contida na fatia deverá produzir uma “sombra” proporcional a sua seção de 
choque C, seja por absorção ou por espalhamento. Se n é a concentração volumétrica de 
partículas no fluido, haverá n A dx partículas na diminuta fatia. Assim, pode-se obter a 
diminuição da intensidade do raio de luz incidente para uma dada área A como sendo 
proporcional à quantidade de partículas e à “sombra” produzida por cada uma, o que resulta 
em: dI = -Ii n A dx C / A. Para a amostra como um todo, tem-se: 
( )lnCII i −= exp ,      (4.1) 
onde l é a espessura do porta-amostra. A transmissividade, t, é definida como sendo a razão 
entre a intensidade da luz que incide em determinada amostra (Ii) e a que emerge da amostra 
(I): 
iIIt /= .      (4.2) 
 
Para um feixe de luz de baixa intensidade, efeitos termodifusivos como o efeito Soret 
podem ser desconsiderados (Benicio et al., 2007) e, para um campo externo uniforme e 
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constante, n será constante na região de incidência do laser. Deste modo, como a espessura da 
amostra é constante, se a transmissão ótica depende do campo magnético, então a seção de 
choque de cada partícula ou aglomerado também depende. Define-se a seção de choque de 
extinção Cext como sendo Cext ≡ Csca + Cabs, onde Csca é a seção de choque de espalhamento e 
Cabs a de absorção. 
4.2.1 Seção de choque 
O laser produz uma luz monocromática que é linearmente polarizada pelo 
polarizador P. O campo elétrico iE que constitui a onda plana x-polarizada, que se propaga na 
direção z, é dado por: 
iE = E0 exp(ikz - iωt) êx,       (4.3) 
onde k é o vetor de onda da luz no fluido carreador, ω é a frequência angular, 1−≡i , t 
indica o tempo e êx é o versor unitário na direção x no sistema de coordenadas do laboratório.  




 E0 exp(ikz - iωt) êy,     (4.4) 
onde µ é a permeabilidade magnética do meio no comprimento de onda da luz. 
O campo elétrico da luz incidente, iE , induz a formação de um momento de dipolo 
elétrico p  na partícula, proporcional à sua polarizabilidade elétrica α , dada por: 
imim EvEp χεαε == ,      (4.5) 
onde εm é a permeabilidade elétrica do líquido carreador e χ é a polarizabilidade elétrica da 
partícula por unidade de volume.  
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A intensidade do feixe de luz incidente Ii é proporcional ao seu vetor de Poynting 
(Bohren e Huffman, 1983). A média temporal do vetor de Poynting para campos com 




iii HEI ×=        (4.6) 
onde o asterisco* denota o complexo conjugado e Re{} denota a parte real do argumento.  
Uma vez que o fotodetector medirá uma intensidade I < Ii, pode-se dizer que as 
partículas extinguiram uma intensidade Iext = Ii-I da luz incidente. Essa extinção se dá pela 
interferência entre a luz incidente e a radiação eletromagnética produzida pelo momento de 
dipolo induzido na partícula p , conforme ilustrado na Figura 4.1. Note que a radiação 




sss HEI ×=  ,      (4.7) 
onde sE  é o campo elétrico produzido pelo dipolo induzido p  da partícula. Como iE  varia 
no tempo, p  também irá variar, o que vai gerar um campo magnético de espalhamento sH . 





issiext HEHEI ×+×= .     (4.8) 
Como o processo de extinção da luz se dá pela soma do espalhamento com a 
absorção, pode-se dizer que a intensidade de luz absorvida é Iabs = Iext - Isca. 
Considerando que a partícula está localizada em z = 0, uma esfera imaginária 
centrada na partícula (ver Figura 4.1) pode ser construída para auxiliar no cálculo da energia 
por unidade de tempo que a atravessa em virtude da extinção (Uext), do espalhamento (Usca) e 
da absorção (Uabs).  
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Figura 4.1 – Luz incidente na partícula induz um momento de dipolo p  na mesma, de modo 
que esta passará a emitir radiação, originando a luz espalhada. 
 
Um dipolo elétrico p  na origem do sistema de coordenadas (z = 0) irradia um campo 
elétrico na região afastada da origem 
 







    
 (4.9) 
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 (4.11) 
O vetor s , definido como ( )[ ]xrr eêês ˆ××≡ , indica a direção de sE . 
A seção de choque de extinção Cext pode ser calculada pela razão entre a energia 
extinta Uext e a intensidade de luz incidente Ii. Facilmente encontra-se Ii = k/(2µω) E02. Para 
encontrar Uext, temos que integrar Iext em todas as direções, representadas pela esfera 
imaginária em torno da partícula, mostrada na Figura 4.1. Como Uext mede a diferença entre a 
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energia que entra na esfera imaginária menos a energia que deixa a esfera, iremos considerar 
o negativo desta integração para calcular Uext. Assim,  
{ }∫ Ω⋅×+×−= drêHEHEU rissiext 2**Re21 .     (4.12) 
Combinando as Eqs. (4.3), (4.10) e (4.11), sabendo-se da identidade vetorial 
( ) ( ) ( )BACCABCBA −⋅=×× , e como o campo elétrico irradiado por um dipolo ideal não 



















    
 (4.13) 
Seguindo os mesmos passos para o segundo termo do integrando da Eq. (4.12), a 
energia extinta é dada por: 









































As integrais acima possuem a forma 
( ) ( )∫11- cos coscose θθθ dfikr ,     (4.15) 
lembrando que z = r cos θ. A integração em d(cosθ) pode ser feita por partes: 





















.  (4.16) 
Para kr>>1 e df/d(cos θ) finito, o segundo tende a zero. Integrais em sinθ vão 























ext == ,      (4.18) 
onde Im{} denota a parte imaginária do argumento. 
Da mesma forma, a energia espalhada é dada por: 















.  (4.19) 
Observe que sr  não é um vetor unitário. Pela definição de sr , encontra-se: 
( ) ( ) ϕθϕϕθpi pi dddss ∫ ∫∫ +=Ω⋅ 20 0 222 )(cossincoscos .    (4.20) 







kCsca =       (4.21) 
A seção de choque de absorção é calculada como sendo a diferença entre a seção de 
choque de extinção e de espalhamento. 
Pode-se ainda definir as eficiências relacionadas à extinção (Qext), à absorção (Qabs) 
e ao espalhamento (Qsca), que são a razão entre as respectivas seções de choque e a área da 
projeção ortogonal do objeto iluminado. A eficiência mede a quantidade de luz que foi 
extinta, absorvida ou espalhada em razão da que incidiu no objeto. No entanto, nada impede 
que a eficiência de extinção seja maior que 1. No caso da esfera, cuja área projetada é pia², 









CQ extext =≡ ,      (4.22) 





CQ scasca =≡ .      (4.23) 
4.2.2 Modelo de Mie 
As expressões para as seções de choque obtidas em 4.2.1 são na verdade similares às 
da aproximação eletrostática, em que as dimensões da partícula são bem menores que as do 
comprimento de onda da luz (ka <<1), e o campo elétrico é “uniforme” no interior da 
partícula. No entanto, em 1908, Gustav Mie resolveu o problema do espalhamento da luz 
motivado por uma esfera isotrópica iluminada por uma onda plana monocromática (Mie, 
1908; Bohren e Huffman, 1983). Sua resolução envolve bastante matemática, pois a onda 
plana possui simetria retangular e a onda espalhada, esférica. A solução é detalhada no 
Apêndice 1, e apresenta como solução as seguintes eficiências de extinção e espalhamento 
para o caso da esfera de raio a: 
( ) { }



















     (4.24) 
onde an e bn são os coeficientes de extinção, dados em termos das funções de Riccati-Bessel 
ψn(ρ) e ξn(ρ): 
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )


























    (4.25) 
onde a linha ' é a derivada com relação ao argumento e x = ka. Além disso, ε=m , onde ε é 
a permeabilidade elétrica da partícula em relação ao meio, ou seja, fluidopart εεε = . 
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As funções de Riccati-Bessel são obtidas a partir das funções esféricas de Bessel e 
Hankel, ( ) ( )ρρρψ nn j=  e ( ) ( )ρρρξ )1(nn h= , respectivamente. Suas expressões são obtidas a 
partir da relação de recorrência  





=− +−      (4.26) 
aplicada às funções de ordem n = 0 e 1: 
( ) ( )























    (4.27) 
de modo que a função esférica de Hankel é dada por ( ) ( ) ( )ρρρ nnn yijh +=)1( . 
A Figura 4.2 mostra as eficiências de espalhamento e extinção para uma partícula 
esférica de água dispersa no ar (m = 1.33 + 10-8 i) e para uma esfera de magnetita imersa em 
água, utilizando-se os primeiros 30 termos dos somatórios mostrados na Eq. (4.24). Os demais 
parâmetros utilizados são apresentados na seção seguinte (4.2.3 - Permeabilidade elétrica de 
cadeias).  
 
Figura 4.2 – Eficiência de extinção e espalhamento para uma partícula de magnetita dispersa 
em água, e água dispersa no ar. Note que, como a água absorve pouco, espalhamento e 
extinção se equivalem. 
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4.2.3 Permeabilidade elétrica de cadeias 
Sabe-se que nanopartículas magnéticas tendem a formar aglomerados, como 
dímeros, trímeros ou estruturas maiores (DeGennes e Pincus, 1970; Tsebers, 1974; Jordan, 
1979; Scholten, 1980; Xu e Ridler, 1997; Zubarev e Iskakova, 2000, 2002; Butter et al., 2003; 
Mendelev e Ivanov, 2004; Benicio et al., 2007; Castro et al., 2005, 2008). Um agregado pode 
ser modelado como sendo uma cadeia linear de esferas e, de acordo com o modelo do dipolo 
oscilante de Xu e Ridler (1997), pode-se estimar sua polarizabilidade elétrica. 
De acordo com a relação de Clausius-Mossotti, a polarizabilidade elétrica de uma 










13 ,      (4.28) 
onde χs é a polarizabilidade elétrica da esfera por unidade de volume, 1ε  e mε  representam a 
permeabilidade elétrica das partículas suspensas e do líquido carreador, respectivamente. 
Levando-se em conta a permeabilidade elétrica da camada surfactante ( 2ε ) e sua espessura 
(δ ), a polarizabilidade elétrica de uma esfera coberta com a molécula surfactante ( csα )  é 
dada por (Bohren e Huffman, 1983): 
( ) ( ) ( ) ( )












 ,  (4.29) 
onde ( ) 3/2δ1 −D+=f  é a razão entre o tamanho do núcleo magnético e o de toda a esfera 
surfactada, de modo que, na expressão acima, v indica o volume da esfera coberta. Para o 
comprimento de onda utilizado no experimento ( λ = 632 nm), a permeabilidade elétrica da 
magnetita é 1ε = 5,2 + 3,0i (Fontijn et al., 1997), enquanto a permeabilidade da água é mε = 
1,78 (Bohren e Huffman, 1983). O valor de 2ε  para o tartarato e poliaspartato é 2,25 e 2,76, 
respectivamente (Lide, 2006-2007).  
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Para um sistema de coordenadas em que a linha que liga o centro das Q partículas 
que formam a cadeia é paralelo ao eixo z’, a polarizabilidade elétrica por unidade de volume 

















































































     (4.30) 
Na expressão acima, s é a distância entre as superfícies de partículas vizinhas e D é o 








i ijκ  
4.2.4 Efeito do campo magnético aplicado 
Lembrando que a seção de choque, na Eq. (4.18), depende da polarizabilidade 
elétrica das partículas isoladas e aglomerados, devemos então encontrar a polarizabilidade 
elétrica média Qχ  de cada cadeia no sistema de coordenadas do laboratório (xyz). Sabe-se 
que nanopartículas magnéticas dispersas em um fluido carreador tendem a formar dímeros, 
trímeros ou aglomerados maiores. Desta forma, para uma cadeia linear de partículas esféricas 
em um sistema de coordenadas cujo eixo z’ conecta o centro das partículas, ´Qχ  é dada por 
um tensor diagonal. No sistema de coordenadas do laboratório, mostrado na Figura 4.3, a 
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polarizabilidade elétrica por unidade de volume ´Qχ da cadeia com Q partículas pode ser 
encontrada mediante uma transformação de tensor de segunda ordem  
1-
´RR QQ χχ =  ,     (4.31) 


















R .     (4.32) 
 
 
Figura 4.3 – Sistema de coordenadas de uma cadeia de partículas (x’y’z’) e do laboratório 




Quando um campo magnético externo H  é aplicado, as partículas tendem a se 
alinhar paralelamente ao campo aplicado. Pode-se calcular a polarizabilidade média em três 
casos especiais:  
• Transmissividade longitudinal tL, onde o campo externo é paralelo à luz 
incidente ( H // k ); 
• Transmissividade paralela t//, onde o campo aplicado e o campo elétrico da luz 
incidente são paralelos ( H // 0E ). São os chamados raios extraordinários; 
• Transmissividade perpendicular ⊥t , onde o campo magnético externo é 
simultaneamente perpendicular à luz incidente e seu campo elétrico ( ⊥H 0E  e 
kH ⊥ ). São os chamados raios ordinários. 
Assumindo que a orientação das partículas segue a distribuição de Boltzmann, para a 
transmissividade longitudinal, H  é paralelo ao eixo z, e o fator de Boltzmann é 
µ0 QmH cosθ/(kBT), onde µ0, m, kB e T são a permeabilidade magnética do vácuo, o momento 
de dipolo magnético do aglomerado, a constante de Boltzmann e a temperatura absoluta, 
respectivamente. Para cada tipo de agregado, a média da função genérica f(θ,ϕ) que depende 
de θ e ϕ tem a forma 





















= .   (4.33) 
E deste modo, para a transmissividade longitudinal tL, a polarizabilidade média 
L
α é 
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )





































































  (4.34) 
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onde a função de Langevin de primeira ordem é L(ξQ) = 1/tanh(ξQ)-1/ξ Q, e o fator de 
Langevin do Q-mero é dado por ξ
 Q =  µ0 QmH/(kBT).  
Para os raios extraordinários, H é paralelo à direção x. Então, o fator de Boltzmann 
se torna µ0 m H sinθ cosϕ/(kBT), e a média da função genérica f(θ,ϕ) se apresenta como 





















=  . (4.36) 
Para resolver as integrais em dϕ, devemos fazer uma permutação cíclica de xyz em 
zxy, e calcular 
//Q


































































































Seguindo os mesmos passos para os raios ordinários, encontra-se a polarizabilidade 
elétrica média 
⊥Q

































































































  (4.38) 
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Como um coloide magnético é formado por uma mistura de cadeias de diferentes 
tamanhos, pode-se definir a fração volumétrica φQ para a cadeia com Q partículas. Assim, a 
fração volumétrica total do fluido será ,∑= Q Qφφ  e a seção de choque total será a somatória 
da seção de choque média de cada cadeia, tendo as frações volumétricas parciais como peso 
na soma. Deste modo, para uma luz incidente x-polarizada, combinando-se as Eqs. (4.1), 
(4.2), (4.18), (4.35), (4.37) e (4.38) a transmissividade t=I/Ii, para as diferentes configurações, 
é dada por: 
( ) ( ) ( ) ( )
































































          (4.39) 
onde L2(ξQ)=1-3L(ξQ)/ξ Q é a função de Langevin de segunda ordem. Nota-se que, sem campo 
externo aplicado, L2(0) = 0, as expressões de //t  e ⊥t se igualam. Definindo-se tH=0 como 
sendo a transmissividade da partícula a campo nulo, observa-se a seguinte relação: 
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]00// lnln2lnln =⊥= −−=− HH tttt ,     (4.40) 
ou seja, a transmissividade paralela varia o dobro da perpendicular, e, enquanto uma aumenta, 
a outra diminui, conforme mostram alguns experimentos (Jennings et al., 2000; Socoliuc et 
al., 1999).  
Observa-se ainda que, para 2>Q , xxQzzQ χ>χ , e, à medida que o campo aplicado 
aumenta, espera-se que //t  diminua segundo uma função de Langevin de segunda ordem. 
Cabe ressaltar que o modelo de magnetotransmissividade proposto na Eq. (4.39), é 
aqui apresentado pela primeira vez, e teve como base o trabalho do dipolo oscilante de Xu e 
Ridler (1997) para descrever a birrefringência. 
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5  DADOS E ANÁLISE 
5.1 DADOS DE MAGNETOTRANSMISSIVIDADE PARALELA 
Os símbolos nas Figuras 5.1 a 5.4 representam a dependência da transmissividade 
paralela normalizada ( //t ) com o campo magnético aplicado para as amostras de TT com 1, 
30, 120 e 240 dias. A normalização foi tomada pela razão entre o sinal medido e seu valor 
tomado sem campo aplicado.  
Nas amostras de TT com 1 dia (Figura 5.1), observa-se que a transmissão diminui 
monotonicamente à medida que o campo magnético aumenta. Nota-se ainda que, quanto 
maior é a concentração da amostra, mais expressiva é a diminuição da transmissividade. Nas 
amostras com 30, 120 e 240 dias (Figuras 5.2 a 5.4), percebe-se um comportamento similar, a 
não ser pelo aparecimento de um mínimo na transmissividade para um determinado valor de 
campo – denominado campo crítico ( )cH . Além disso, nota-se um deslocamento dos campos 












































Figura 5.1 – Símbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada //t  em 
função do campo magnético aplicado para a amostra TT com 1 dia de idade em diversos 
valores de fração volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo 
























































Figura 5.2 – Símbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada //t  em 
função do campo magnético aplicado para a amostra TT com 30 dias de idade em diversos 
valores de fração volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo 




















































Figura 5.3 – Símbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada //t  em 
função do campo magnético aplicado para a amostra TT com 120 dias de idade em diversos 
valores de fração volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo 







































Figura 5.4 – Símbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada //t  em 
função do campo magnético aplicado para a amostra TT com 240 dias de idade em diversos 
valores de fração volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo 




A Figura 5.5, que contém //t  para uma mesma fração volumétrica com idades 
diferentes, revela o efeito do envelhecimento das amostras de TT na magnetotransmissividade 
relativa. As amostras mais velhas apresentam um decaimento mais rápido da transmissão e 
valores de campos críticos menores. Tais dados sugerem que a magnetotransmissividade 
depende fortemente do tempo de envelhecimento das amostras. Vale ressaltar que não foram 
obtidos dados das amostras mais concentradas com 240 dias, pois as mesmas se mostraram 
demasiadamente opacas, impossibilitando a coleta do sinal de luz. 
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φ = 0,70 %







φ = 0,17 %
 
Figura 5.5 – Efeito do envelhecimento: dados de magnetotransmissividade de amostra TT 
com determinada fração volumétrica (variando de 0,17 a 1,38 %) e idades diferentes.
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A Figura 5.6 mostra os dados obtidos com a amostra de PA com 240 dias após ter 
sido preparada. Assim como nas amostras de TT, nota-se um decréscimo da transmissão 
relativa até um valor crítico de campo, que, por sua vez, diminui com o aumento da fração 
volumétrica. De fato, tanto as amostras cobertas com tartarato quanto as surfactadas com 
poliaspartato se comportam de maneira semelhante com relação ao tempo de envelhecimento 
e à fração volumétrica.  




































Figura 5.6 – Símbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada //t  em 
função do campo magnético aplicado para a amostra PA com 240 dias de idade em diversos 
valores de fração volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo 
proposto – Eq. (4.39) – para medidas até o campo crítico. 
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5.2 ANÁLISE DE DADOS 
5.2.1 Magnetotransmissividade para campos abaixo do valor crítico 
Para analisar os dados experimentais, considerar-se-á, inicialmente, o 
comportamento da transmissão para campos magnéticos menores do que cH . A origem do 
campo crítico será discutida logo a seguir. As linhas apresentadas nas Figuras 5.1 a 5.4 e 5.6 
mostram o melhor ajuste dos dados experimentais abaixo do valor crítico utilizando-se a Eq. 
(4.39). O ajuste dos dados foi feito com o programa Micromath Scientist versão 2.0 para 
Windows. No ajuste, a distância entre as superfícies das camadas de cobertura de partículas 
vizinhas foi definida como sendo nula ( )0=s , pois é plausível imaginar que as moléculas 
surfactantes de partículas que estejam lado a lado se toquem. Baseado em um simples método 
geométrico que considera a conformação dos orbitais moleculares, estimou-se a espessura da 
camada de cobertura do tartarato em torno de 0,55 nm e do poliaspartato – um polímero – 3,0 
nm. Como o processo de extinção da luz depende da fração volumétrica (ver Eq. (4.1)), o 
diâmetro médio das partículas da amostra TT foi considerado como 
3 3∫ P(D)dDD=D  = 8,28 nm. Para a amostra PA, encontrou-se D  = 10,7 nm. Buscando 
minimizar a quantidade de parâmetros de ajuste, considerou-se apenas a presença de 
partículas esféricas isoladas – incapazes de contribuir para a magnetotransmissividade – e 
cadeias lineares com aQ  partículas, sendo aQ >1. Destarte, o modelo lida apenas com dois 
parâmetros: aQ  e 1P , sendo que este representa a fração da população de partículas isoladas 
frente ao total de nanopartículas no fluido ( )φφ /1 1=P . Vale relembrar que a fração 
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volumétrica de partículas surfactadas supera a das partículas magnéticas, sem cobertura, por 
um fator de ( )31 /2δ1 D+=f − . 
A partir dos ajustes – linhas mostradas nas Figuras 5.1 a 5.4 e 5.6 –, observa-se que o 
modelo teórico proposto é capaz de descrever bem a diminuição da transmissividade em 
função do campo magnético até um determinado valor ( )cH . Tal fato mostra que o 
alinhamento de cadeias lineares preexistentes pelo campo externo é capaz de causar o 
aumento da extinção da luz observado. O presente modelo apresenta maior acurácia para 
menores valores de fração volumétrica, exibindo um pequeno desvio para amostras mais 
concentradas. Isso é um forte indicativo de que o campo aplicado está induzindo a formação 
de cadeias nas amostras mais concentradas. Um comportamento semelhante é observado nas 
amostras mais velhas. Sabendo disso, utilizaram-se, também, ajustes que levassem em conta 
um aumento do tamanho médio dos aglomerados em função de H, conforme descrito na 
literatura (Zubarev e Iskakova, 2000; Mendelev e Ivanov, 2004). Entretanto, na faixa de 
concentração investigada, uma diferença bem sutil é verificada quando se compara o tamanho 
médio da cadeia na ausência de campo e em seu valor crítico Hc. Além disso, comparando-se 
o ajuste das amostras de TT – surfactadas com molécula não polimérica – com as de PA – 
cobertas com um polímero, nota-se que este modela os dados de maneira menos acurada que 
aquele. É provável que isso se deva ao fato de que a camada de cobertura polimérica ocasione 
a presença de aglomerados mais complexos, como anéis ou agregados com ramificações, não 
considerados no modelo, de modo que a interação entre as superfícies das nanopartículas pode 
ser um pouco mais complicada que no caso do tartarato. 
Além disso, a partir dos parâmetros Qa e P1 obtidos pelo ajuste dos dados de 
magnetotransmissividade, percebe-se que o modelo proposto é capaz de fornecer uma 
estimativa do tamanho médio das cadeias presentes no fluido magnético analisado. Os 
símbolos da Figura 5.7 mostram o tamanho médio dos aglomerados, definido como 
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( ) a1 QP+P=Q 11− , em função da fração volumétrica de partículas para os diversos ajustes 
realizados. É possível detectar-se uma tendência de aumento dos aglomerados à medida que 
se aumenta a concentração de partículas e as amostras ficam mais velhas, no caso das 
amostras de TT. O aumento de Q  em função de φ  já era esperado, conforme mostram 
alguns experimentos e cálculos existentes na literatura (DeGennes e Pincus, 1970; Tsebers, 
1974; Jordan, 1979; Scholten, 1980; Xu e Ridler, 1997; Zubarev e Iskakova, 2002; Mendelev 
e Ivanov, 2004; Elói, 2004; Benicio et al., 2007; Castro et al., 2008). Porém, o fato de que 
amostras com mais tempo de existência apresentam cadeias mais longas revela que os 
coloides magnéticos não possuem um equilíbrio estático e tendem a sofrer transformações ao 
longo do tempo. 







   1 dia (TT)
   30 dias (TT)
   120 dias (TT)
   240 dias (TT)























Figura 5.7 – Pontos indicam o tamanho médio das cadeias estimado como parâmetro de ajuste 
dos dados de magnetotransmissividade, plotados em função da fração volumétrica de 
partículas. As linhas representam o melhor ajuste do comprimento médio dos aglomerados de 
acordo com o cálculo teórico mostrado na Eq. (5.1). 
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O Apêndice C    –  Modelos de formação de cadeias apresenta modelos teóricos 
que estimam o tamanho médio das cadeias presentes em um fluido magnético em função da 
fração volumétrica. De Gennes e Pincus (1970), utilizando o método de correlação de pares, 
obtiveram pela primeira vez uma estimativa do tamanho médio das cadeias em função do 
diâmetro das partículas, de sua magnetização e de sua concentração. Logo a seguir, Jordan 
(1973) e Tsebers (1974), utilizando conceitos de equilíbrio químico aplicado às 
nanopartículas, também obtiveram uma média estatística do tamanho das cadeias, de modo 











 .     (5.1) 
Considerando o coloide magnético como uma mistura de cadeias que se comportam 
como um gás ideal, Zubarev e Iskakova (2000) minimizaram sua energia livre, obtendo a 
mesma expressão, onde E  é um parâmetro de energia livre adimensional entre partículas 
vizinhas de um aglomerado, normatizados pela energia térmica ( TkB ). As linhas na Figura 
5.7 representam o melhor ajuste de Q  utilizando a Eq. (5.1). O parâmetro energético E varia 
de acordo com o caso considerado: sem campo aplicado, ( )30 3λln2λ magmag=H =E − , enquanto 
que ( )23λln2λ magmagH =E −∞→  descreve o parâmetro de energia no caso de campo externo 
bastante intenso (De Gennes e Pincus, 1970; Jordan, 1973; Jordan, 1979; Mendelev e Ivanov, 
2004). O parâmetro de interação ( )TkDm=λ B2mag 3/  representa a constante de acoplamento 
dipolar magnético. Se a entropia da cadeia não for levada em consideração, E  será dado pela 
maior atração dipolar magnética entre duas partículas que se toquem (configuração head-to-
tail): mag=E 2λmax  (Zubarev e Iskakova, 2000). A Figura 5.8 apresenta o parâmetro magλ  em 
função da idade das amostras de TT para os três casos listados acima: 0=HE=E , ∞→HE=E  e 
maxE=E . Apesar do excelente ajuste dos dados pelo modelo de Zubarev e Iskakova, os 
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valores de constante de acoplamento magλ  correspondem a diâmetros de partículas que 
variam entre 12,8 e 17,7 nm. É possível que os valores de constante de acoplamento dipolar 
magnético estejam superestimados, uma vez que outros termos de interação, como a atração 
de van der Waals e a repulsão estérica, não foram considerados no modelo do Q  e os 
referidos termos exercem grande influência sobre o tamanho das cadeias (Castro et al., 2008). 
Considerou-se, ainda, a possibilidade de que as partículas tenham crescido com o passar do 
tempo, mas medidas de difração de raios-X e microscopia eletrônica de transmissão realizadas 
durante a janela de tempo do experimento (240 dias) mostram que o diâmetro das partículas 
magnéticas se manteve inalterado. 
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Figura 5.8 – Símbolos mostram a constante de acoplamento dipolar magnético magλ  obtida 
sem campo aplicado ( )0=HE=E , sob campo magnético infinito ( )∞→HE=E  e na energia 
máxima (configuração head-to-tail). 
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O aumento do parâmetro adimensional E ao longo do tempo indica que a interação 
entre vizinhos em uma cadeia fica cada vez mais forte com o passar dos dias. Para se analisar 
este fato, deve-se voltar a atenção para a interação estérica, produzida pelas moléculas 
surfactantes. Conforme apresentado na Seção 2.5.3 - Interação de van der Waals e na Eq. 
(2.4), reescrita a seguir por conveniência, a interação estérica entre duas partículas cobertas é 







































   (5.2) 
onde ζ  é o chamado grafting, que denota a densidade superficial de espécies moleculares, e 
y  é a distância superfície a superfície entre os centros magnéticos. A análise da Eq. (5.2) e da 
Figura 5.8 mostra que à medida que os centros magnéticos se aproximam, menor é a distância 
y  e mais forte é a repulsão estérica ( SE ). A partir da Eq. (2.2), nota-se que, na configuração 
head-to-tail, a interação dipolar magnética é proporcional a ( ) 3/1 −Dy+ . Considerando a 
constante de acoplamento dipolar magnético magλ  obtida a partir de ∞→HE  (caso de campo 
magnético intenso), como uma energia dipolar magnética efetiva, é possível se estimar a 
evolução temporal da distância superfície a superfície entre os centros magnéticos. O caso de 
campo infinito foi escolhido por ser compatível com o alinhamento head-to-tail, além de que 
tal configuração resulta em valores intermediários de magλ , ou seja, entre os casos limite 
( maxE e 0=HE ). A Tabela 5.1 apresenta as estimativas dos valores da distância superfície a 
superfície entre núcleos magnéticos vizinhos, considerando que 2δ=y  para as amostras de 
TT de 1 dia. Os dados mostrados na tabela sugerem que as partículas em uma cadeia se 
aproximam à medida que o fluido magnético envelhece. Tal fato é uma indicação de que a 
camada surfactante está sofrendo processo de desorção da partícula magnética à medida que o 
tempo passa. 
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Tabela 5.1 – Constante de acoplamento dipolar magnético ( )magλ , obtida para o caso de campo 
intenso ( )
∞→HE=E , e estimativa da distância superfície a superfície entre os núcleos 
magnéticos de partículas vizinhas ( )y , considerando-se que 2δ=y  para amostras TT com 1 
dia e amostras PA com 240 dias. 
Espécie surfactante Idade (dias) magλ  y (nm) 
Tartarato 
1 5,3 1,1 
30 6,3 0,57 
120 6,4 0,50 
240 6,9 0,29 
Poliaspartato 240 6,5 6,0 
 
 A Figura 5.8, bem como a Tabela 5.1, mostram as estimativas de magλ  e y  obtidas 
para as amostras de PA. Apesar do diâmetro cúbico médio da partícula coberta com 
poliaspartato ser maior, foi encontrado um parâmetro de interação dipolar magnético similar 
ao da amostra de TT com 240 dias. Como as amostras de PA são surfactadas com uma 
espécie polimérica, mais longa, isso distancia os centros magnéticos de partículas vizinhas, 
diminuindo a interação dipolar magnética efetiva. Tal fato é um forte indicativo de que há 
interações partícula-partícula além da dipolar magnética que não foram levados em 
consideração no modelo utilizado e que são bastante relevantes para coloides magnéticos com 
partículas de diâmetros na faixa estudada, abaixo de 15 nm. 
5.2.2 Análise do campo crítico 
Uma vez tendo analisado a magnetotransmissividade até um determinado valor de 
campo Hc, estamos agora em condições de investigar o campo crítico e sua relação com as 
cadeias. A Figura 5.9a mostra a dependência do campo crítico com a fração volumétrica de 
partículas para as amostras de TT com diferentes tempos de envelhecimento, enquanto que a 
Figura 5.9b correlaciona os dados de cH versusφ  para as amostras de TT e PA com 240 dias. 
Um comportamento semelhante já foi observado na literatura (Philip et al., 2008; Cintra et al., 
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2008). A partir dos dados apresentados, duas tendências são observadas: quanto mais velhas e 
mais concentradas são as amostras de fluido magnético, menor é o campo crítico observado. 
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Figura 5.9 – (a) Símbolos mostram cH  em função da fração volumétrica de partículas para 
amostras TT com diferentes idades, e (b) para amostras TT e PA com 240 dias. As linhas são 





5.2.2.1 Lei de escala 
Ivey et al. (2000) realizaram experimentos de magnetotransmissividade com emulsão 
de fluido magnético, onde puderam ser identificados três tipos de campos críticos. À medida 
que o campo externo era aplicado, as gotas, inicialmente dispersas, comportando-se como um 
gás, passariam a formar cadeias, de modo que os aglomerados já existentes alongariam-se. 
Em campos maiores, uma segunda transição ocorreria: as cadeias atingiriam um comprimento 
limite e passariam a absorver gotas isoladas e cadeias menores, formando colunas, conferindo 
à emulsão uma estrutura semelhante à de um cristal líquido em fase nemática. Por fim, em 
campos ainda maiores, o sistema passaria a ser do tipo sólido, com colunas rígidas, compactas 
e igualmente espaçadas. Os autores do artigo sugerem que, para as duas primeiras transições, 
quando se dão a formação de cadeias e o início do processo de formação de colunas, o campo 




∝ φ .        (5.3) 
De acordo com Ivey et al. (2000), a porção terminal das colunas cria uma carga 
magnética efetiva qmag, de modo que a energia repulsiva Uq entre colunas vizinhas cria um 
ordenamento local, que poderá ser desorganizado pela energia térmica. A competição entre 
tais interações estabeleceria o ponto de transição. Considerando-se que a interação repulsiva 
de Coulomb, originada pela carga magnética efetiva de colunas vizinhas, seja ρ2magq qU ≈ , 
onde ρ é a distância entre colunas vizinhas e a carga magnética é proporcional ao campo 
externo ( )Hqmag ∝ , o campo crítico se origina quando TkU Bq ≈ . Assumindo que, no ponto 
crítico, as colunas ainda sejam bem finas e se estendam por todo o porta-amostra, a fração 
volumétrica do fluido como um todo é proporcional à razão ( )2ρφ D∝ .  Deste modo, para 
esta transição, espera-se que o expoente da lei de potência na Eq. (5.3) seja β = ¼.  Ivey et al. 
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(2000) alertam que, para porta-amostras estreitos, com espessura da ordem de 10 µm, termos 
de ordem superior além dos primeiros vizinhos devem ser levados em conta, modificando a 
expressão da interação repulsiva de Coulomb, de modo que o expoente deve estar contido na 
faixa 0,25 < β < 0,75. 
Philip et al. (2008) e Laskar et al. (2008) usam este raciocínio para descrever dados 
de transmissividade magnética em amostras de fluido magnético à base de magnetita, 
encontrando dois campos críticos, de modo que o ajuste destes pontos de transição resultou 
nos seguintes coeficientes: 0,423 e 0,283, ambos dentro da faixa esperada, indicando que a 
transição de fase estrutural observada poderia ter sido desencadeada pela formação de cadeias, 
que posteriormente se organizariam em colunas. 
A Figura 5.10 mostra o ajuste dos dados de campo crítico por uma lei de escala. 
Embora os resultados da presente tese mostrem que o campo crítico tende a diminuir com o 
aumento da concentração, concordando com a Eq. (5.3), nota-se que a linha não ajusta tão 
bem os dados experimentais, mesmo levando-se em conta o erro experimental. Além disso, 
foram obtidos expoentes críticos entre 2,6 e 4,1 para as amostras de TT e 4,5 para as amostras 
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Figura 5.10 – (a) Dados de φ×cH  das amostras TT e (b) das amostras com 240 dias, 




Vale ressaltar que a identificação do segundo ponto crítico nos experimentos citados 
anteriormente (Ivey et al., 2000; Philip et al., 2008; Laskar et al., 2008) se deu da mesma 
forma que realizamos neste estudo: o mínimo da transmissão. Entretanto, na presente tese, o 
campo magnético é aplicado paralelamente ao plano de filme do porta-amostras (vide Figura 
3.5), sendo que nos experimentos reportados na literatura, é perpendicular. Ou seja, no arranjo 
experimental de Ivey et al. (2000), as colunas tinham seu comprimento máximo determinado 
pela espessura do porta-amostras – 0,1 mm –, enquanto que na presente tese, a largura do 
porta-amostra é da ordem de 10 mm, cem vezes maior.  
Com isso, conclui-se que, para o nosso arranjo experimental, não é válido o modelo 
de formação de colunas que define como campo crítico aquele em que se dá o equilíbrio da 
interação repulsiva de Coulomb entre primeiros vizinhos e a energia térmica. A seção 5.2.2.4 
- Transição de fase colunar traz um modelo de colunas rígidas, visando a um melhor ajuste 
dos dados e descrição mais adequada do fenômeno.  
5.2.2.2 Modelo de Mie para cadeias 
Para se investigar o papel das cadeias isoladas no aparecimento do mínimo da 
transmissividade, calculemos a eficiência da extinção Qext , definida como sendo a razão entre 
a seção de choque de extinção extC  da esfera e a projeção ortogonal de sua área, 4/2piD . 
Conforme apresentado na seção A.5, o coeficiente de extinção de Mie para uma esfera é:  
( ) ( ) { }∑ nnext b+a+x=Q Re12n/2 2 ,     (5.4) 
onde { }Re  denota a parte real do argumento entre chaves. Os coeficientes de  
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extinção, na  e nb , são dados em termos das funções de Riccati-Bessel, ( )ρψn  e  ( )ρξn  
(Bohren e Huffman, 1983): 
 
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

















      (5.5) 
onde o apóstrofo (') se refere à diferenciação em relação ao argumento ( ρ ), λpiD=x / , e 
ε=M 2 . As funções de Riccati-Bessel são obtidas a partir de ( )ρjρ=ψ nn  e ( )( )ρhρ=ξ nn 1 , 
onde nj  são as funções esféricas de Bessel do 1º tipo e ( )1nh  são as funções esféricas de 
Hankel (ver seção A.1). 
Para modelar o efeito da formação de cadeias fazendo uso do modelo de Mie, define-
se um índice de refração efetivo ( )QM . Assim, na relação de Clausius-Mossotti na Eq. (4.28), 
fazendo ( ) mQM εε12 = e substituindo χs pela componente zz da permeabilidade elétrica de 











.     (5.6) 
A componente zz foi escolhida pelo fato de as cadeias tenderem a se alinhar paralelamente ao 
campo aplicado quando o mesmo atinge altos valores.  
Esta modelagem é capaz de simular o efeito da existência das cadeias na ressonância 
de Mie. A Figura 5.11 mostra o comportamento da eficiência de extinção calculada para 
diferentes tamanhos de cadeia ( =Q 1, 2, 5 e 100 nanopartículas em um aglomerado linear). 
Para o comprimento de onda da luz utilizada ( =λ 632 nm) e utilizando-se os parâmetros da 
magnetita ( 1ε = 5,2 + 3,0i ), o primeiro máximo de extQ  – aqui considerado como a primeira 
ressonância de Mie – ocorre, no caso de partículas isoladas ( )1=Q , para x = 1,708, ou seja, 
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partículas com diâmetros de 344 nm. Para cadeias com apenas duas partículas ( )2=Q , o 
menor diâmetro que apresenta a ressonância é 323 nm, enquanto que para pentâmeros 
( )5=Q , D = 313 nm. Até para uma centena de partículas enfileiradas em um agregado 
( )100=Q , o pico de ressonância não se desloca significantemente. Desta forma, embora o 
aumento da quantidade de esferas magnéticas na cadeia altere a posição das ressonâncias de 
Mie, tal efeito não é suficiente para se explicar os valores de campos críticos medidos, uma 
vez que o diâmetro modal das partículas de todas as amostras é cerca de duas ordens de 
grandeza menor que os calculados para os máximos da eficiência de extinção.  
 
Figura 5.11 – Eficiência de extinção para cadeias lineares formadas por Q esferas cobertas e 
para um cilindro infinito cujo eixo longitudinal é perpendicular ao feixe de luz incidente e 
paralelo ao campo elétrico que constitui o referido feixe.2  
 
Há autores que sugerem que a ressonância de Mie ocorre porque as nanopartículas se 
comportam como espalhadores magnéticos, sendo esta a razão para o mínimo na 
                                                 
2
 Linha referente ao cilindro infinito na Figura 5.11 retifica o gráfico mostrado na Figura 6 do artigo publicado em 
virtude da presente tese (vide Anexo A). Foram utilizados os 30 primeiros termos do somatório da Eq. (5.4). 
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transmissividade (Laskar et al., 2008; Philip et al., 2008). Espalhadores magnéticos são 
objetos que apresentam permeabilidade magnética µ1 consideravelmente maior que um 
(Pinheiro et al., 2000). Deste modo, o índice de refração deve ser encontrado por 111 εµ=M  
e os coeficientes de extinção deverão levar em conta tal permeabilidade, confome mostrado 
na Eq. (A.70). Neste caso, o espalhamento e a extinção da luz serão determinados pela 
variação da permeabilidade magnética à medida que o campo externo é aplicado – efeito dos 
espalhadores magnéticos. 
Utilizando o modelo proposto por Rosensweig (2002), que é análogo ao modelo de 
Debye para dielétricos (Debye, 1929), tem-se que a equação de relaxação de Shliomis (1974) 
para um fluido estático sob a ação de um campo magnético oscilante de frequência ω, 
[ ]tieHtHtH ωω 00 Recos)( == , é 






,     (5.7) 
onde τ é o tempo de relaxação, [ ]timagmag eHtHM ωχωχ 00000 Recos ==  é  a magnetização de 
equilíbrio e 0magχ  é a susceptibilidade magnética de equilíbrio. De modo geral, 
[ ]timag eHtM ωχ 0Re)( = . Substituindo-se as representações complexas de M0 e M(t) na Eq. 
(5.9), tem-se a susceptibilidade magnética 
























χχ .   (5.8) 
Uma vez que, na faixa da luz visível, ω ~ 1015 Hz e o tempo de relaxação típico de 
partículas magnéticas é da ordem de τ ~ 10-9 s (Shliomis, 1974), imagmag 6120 1010 −− +≈χχ , 
de modo que a susceptibilidade dos grãos magnéticos praticamente se anula nesta faixa de 
frequência. Assim, embora os espalhadores ferromagnéticos sejam uma excelente ideia, não 
desempenham função relevante no contexto do experimento.  
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5.2.2.3 Transição de fase do tipo gás-líquido 
Uma origem plausível para o aparecimento dos campos críticos seria uma transição 
do tipo gás-líquido. No estado inicial, os grãos magnéticos, sejam eles isolados ou formando 
pequenas cadeias, praticamente não interagem entre si, como ocorre com as moléculas de um 
gás. À medida que o campo externo é aplicado, as cadeias, e também os monômeros, 
passariam a interagir mais fortemente, atraindo-se, iniciando a formação de regiões mais 
densas no fluido, com frações volumétricas da ordem de 15 %. O comportamento das 
nanopartículas nestas regiões seria semelhante a um estado líquido, pois as partículas não 
apresentariam posições bem definidas ou uma estrutura de rede como em um sólido.  
Ivanov (1996) usou um modelo termodinâmico para estudar a referida transição em 
coloides magnéticos. A energia livre de um sistema de partículas magnéticas polidispersas 


















ξTkTk+µN+µN=F φφ sinhlnln0 , (5.9) 
onde o índice i  se refere às propriedades das iN  nanopartículas com diâmetro iD  e fração 
volumétrica iφ . Além disso, oiµ  é o potencial químico de uma partícula magnética isolada e 
oµ0 , do líquido carreador puro, que consiste em 0N  moléculas. Por fim, ( )TkHmµ=ξ Bi0i /  é o 
fator de Langevin de cada partícula com momento magnético ( ) sii MDpi=m 36/ . A interação 
dipolar magnética entre pares de partículas é ( ) ( ) ( ) 23/44λ ijjiijij λ+ξLξL=G , com 
( )[ ]3/8 y+D+DTkmm=λ jiBjiij . O termo extra y , ausente no modelo inicial, foi adicionado, 
pois a distância superfície a superfície entre os centros magnéticos não foi considerada como 
sendo nula, em razão da camada de cobertura das partículas de magnetita. A distribuição de 
tamanho das partículas foi considerada como sendo bidispersa. O diâmetro das partículas 
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menores ( )1D  seria dado pela média da distribuição de diâmetros da amostra, P(D), cujo perfil 
é ajustado por uma lognormal (ver seção 3.2.2). O diâmetro das partículas maiores ( )2D  e sua 
relativa população são calculados de modo a manter as médias 3D  e 6D  inalteradas 
(Ivanov, 1996). De acordo com a abordagem descrita, para as amostras de TT estudadas, 
encontra-se 1D =7,8 nm, com uma população relativa de 96.4%, e 2D =14,4 nm. Da mesma 
forma, para o PA, 1D =9,7 nm e 2D =19,8 nm, sendo que a população relativa das menores 
partículas é de 95,5%.  
Conforme descrito por Mansoori et al. (1971), CSF  é a energia livre de um gás de 
esferas rígidas polidispersas, baseada na equação de estado de Carnahan-Starling, dado por 
(Mansoori et al., 1971; Zubarev e Iskakova, 2005): 





































































































































A partir da Eq. (5.9), encontra-se o potencial químico iµ associado a cada tipo de 










= .      (5.11) 
 Quando se traça o potencial químico em função da fração volumétrica total das 
partículas (φ), nota-se que, para determinadas temperaturas e intensidade de campo, surgem 
pontos críticos cuja derivada é nula, analogamente aos laços ou loops do gás de van der 
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Waals. Destarte, correlacionando os valores de φ e H, pode-se construir um diagrama de fase 
do fluido magnético. Além disso, de posse dos valores de distância superfície a superfície y  
encontrados no estudo da transmissividade, listados na Tabela 5.1, é possível simular a 
evolução temporal do diagrama de fase φ×H  de acordo com o modelo proposto por Ivanov, 
conforme apresentado na Figura 5.12.  
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Figura 5.12 – Pontos experimentais do campo crítico em função da fração volumétrica para 
todas as amostras. Os diagramas de fase, representados pelas linhas, estimam cH  versus φ  de 
acordo com o modelo de Ivanov (1996) para amostras bidispersas de fluido magnético que 
simulam as amostras estudadas na presente tese. 
 
Nosso cálculo mostra que uma redução de y  induz um decréscimo de cH , em 
concordância com nossos dados experimentais. Uma comparação qualitativa entre os 
diagramas de fase (linhas) e os campos críticos medidos (símbolos), ambos apresentados na 
Figura 5.12, mostra uma grande semelhança na relação dos campos críticos com a fração 
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volumétrica. Entretanto, o modelo prevê que a transição de fase deveria ocorrer em fluidos 
magnéticos com frações volumétricas maiores do que as das amostras utilizadas no presente 
experimento. Essa diferença deve ser ocasionada pelo fato de a teoria não ter levado em 
consideração a existência das cadeias e, consequentemente, negligenciado a interação entre 
elas. Como partículas maiores produzem uma transição de fase em campos mais fracos, é 
bastante factível que a presença das cadeias nas amostras possa deslocar o diagrama para 
menores valores de campo. Não obstante, a presente teoria desconsidera a existência e 
interação entre os aglomerados de partículas. Vale ressaltar que em trabalho recente, Iskakova 
et al. (2009) modelaram um coloide magnético em que as interações entre as cadeias são 
levadas em consideração, mas a análise do diagrama de fases do fluido com e sem agregados 
só é feita para sistemas monodispersos. 
5.2.2.4 Transição de fase colunar 
Mesmo em um fluido magnético estabilizado, à medida que o campo magnético 
externo aplicado se torna mais intenso, ele pode atingir um valor tal que as cadeias de 
partículas passam a se reunir, formando estruturas cilíndricas – um fenômeno conhecido como 
transição de fase colunar. Tal fenômeno já havia sido observado em fluidos magnéticos 
bidimensionais empregando-se microscopia eletrônica de transmissão (Goldberg et al., 1971; 
Klokkenburg et al., 2006, 2007); em emulsões de magnetocoloides, por meio de microscopia 
ótica (Ivey et al., 2000); ou até a olho nu, conforme recentemente relatado por nosso grupo de 
pesquisa do Instituto de Física da Universidade Federal de Goiás, em medidas realizadas nas 
amostras de PA (Cintra et al., 2008).  
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O campo magnético cH , acima do qual ocorre a transição de fase colunar, pode ser 
estimado considerando-se a interação de curto alcance entre as cadeias como uma energia de 
ligação capaz de conferir rigidez à coluna, e igualando-a à energia de flutuação de uma única 




















,     (5.12) 
onde A  é uma constante que depende da polidispersão dos diâmetros e da permeabilidade 
magnética de campo estático (d.c.) das partículas ferrimagnéticas e do fluido carreador. O 
parâmetro γ  nos dá informação sobre a distância média entre as cadeias de uma mesma 
coluna e G  é um termo geométrico ligado ao fator de empacotamento do arranjo dos 
agregados lineares em uma estrutura colunar.  
A instabilidade de Peierls-Landau é motivada pela flutuação das posições de cada 
partícula ao longo da coluna. Seja )(ru  o vetor deslocamento dos componentes da rede 
cristalina – átomos, moléculas ou partículas – em torno do ponto de equilíbrio. Em amostras 
tridimensionais, seu valor quadrático médio )(2 ru  é finito. Porém, em amostras 
unidimensionais, tal valor aumenta linearmente com o comprimento da amostra, induzindo 
uma instabilidade à medida que o sistema 1D cresce (Blinov, 2010).  
As linhas plotadas na Figura 5.9a representam o ajuste dos dados experimentais de 
acordo com a Eq. (5.12), obtidos da seguinte forma: primeiramente os dados da amostra com 
30 dias foram ajustados, obtendo-se 0,21,9 ±=A , 0,030,29 ±=G  e 0,020,79 ±=γ . É 
interessante notar que o valor obtido para a variável G  é semelhante ao encontrado para 
emulsões de fluidos magnéticos (Ivey et al., 2000). A seguir, para a análise das amostras com 
120 e 240 dias (TT e PA), os parâmetros A  e G  foram fixados nos valores obtidos para a 
amostra TT mais jovem, encontrando-se o termo γ. Optou-se por este procedimento na 
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modelagem dos dados visando a um melhor entendimento do processo físico que origina o 
fenômeno, uma vez que havia uma grande dependência entre os parâmetros de ajuste, sendo 
possível obter curvas de ajuste semelhantes com valores díspares de A, G e γ. A Figura 5.13 
mostra o parâmetro γ para amostras de TT com diferentes idades, evidenciando sua 
diminuição à medida que a amostra envelhece. Estes resultados indicam que, à medida que o 
tempo passa, as cadeias que compõem uma coluna ficam mais unidas, menos distantes, 
provavelmente em razão da desorção da camada de cobertura (Elói et al., 2005; Castro et al., 
2008), em concordância com a análise da distância superfície a superfície dos centros 
magnéticos (ver Tabela 5.1). E, de posse da variação do tamanho médio das cadeias com a 
idade e fração volumétrica das amostras, conclui-se ainda que cadeias maiores contribuem 
para a aceleração do processo de nucleação das cadeias em colunas. 











Figura 5.13 – Parâmetro γ  obtido a partir de cada ajuste do campo crítico (ver Figura 5.9) 
pela Eq. (5.12). 
 
Modelando-se as colunas como cilindros infinitos, pode-se estimar um diâmetro 
crítico no qual a ressonância de Mie venha a ocorrer. Neste caso, a eficiência de extinção de 
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um cilindro, cylQ , é a razão entre a seção de choque de extinção do cilindro e a projeção 
ortogonal de sua área, cylDL× , onde L  e cylD  são o comprimento e diâmetro do cilindro, 















Q      (5.13) 
onde os coeficientes nIb  são dados por (Bohren e Huffman, 1983): 
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   (5.14) 
com sinϑx=ξ , cos22 ϑ−Mx=η  e λpiD=x cyl / . nJ  são as funções de Bessel do 1º tipo, 
( )1
nH  as funções de Hankel, e ϑ  indica o ângulo entre o eixo do cilindro e o feixe de luz 
incidente. Para o caso da transmissividade paralela, tem-se que o eixo longitudinal do cilindro 
é perpendicular ao feixe de luz incidente e paralelo ao campo elétrico que constitui o referido 
feixe. Trata-se, então, do Caso I, com º90=ϑ . A partir das Eqs. (5.13) e (5.14), pode-se 
encontrar a eficiência de extinção para o cilindro infinito, conforme mostrado na Figura 5.11. 
O gráfico mostra que a ressonância de Mie – primeiro ponto de máximo da eficiência de 
extinção – acontece em torno do diâmetro crítico de 62 nm. Para as amostras estudadas, este 
valor é compatível com a justaposição de aproximadamente 8 cadeias lado a lado, ao longo do 
diâmetro da coluna. Ou seja, em uma transição de fase colunar, a ressonância de Mie seria 
plenamente factível, acarretando bruscas oscilações na transmissividade. 
A Figura 5.14 reproduz as configurações esperadas para as nanopartículas 
magnéticas durante uma transição de fase. Para campos aquém do valor crítico, cHH < , as 
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cadeias começam a se alinhar paralelamente ao campo, ocasionando uma diminuição da 
transmissividade paralela relativa (Figura 5.14a). As Figuras 5.14b e 5.14c mostram 
fotografias das amostras TT e PA submetidas a baixo campo, sustentando o esquema 
apresentado na Figura 5.14a. Para campos maiores que o valor crítico, cHH > , longas 
cadeias iniciam a formação de estruturas cilíndricas, incorporando aglomerados menores e 
partículas isoladas. Trata-se da transição colunar. Tais colunas eventualmente atingem o 
diâmetro capaz de produzir a ressonância de Mie, sendo responsáveis pelo mínimo na 
transmissividade. Para campos aplicados ainda mais intensos ( )cHH >> , as estruturas 
colunares se tornam maiores e mais pesadas, conforme representado na Figura 5.14d. Como 
consequência, os objetos cilíndricos iniciam uma floculação, precipitando sob a ação da 
gravidade. As Figuras 5.14e e 5.14f correspondem a fotografias das amostras TT e PA, 
respectivamente, sob a ação de campos bem mais intensos que o valor crítico, onde a presença 
de estruturas colunares horizontais pode ser observada a olho nu, especialmente na amostra 
PA (Cintra et al., 2008).  
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Figura 5.14 – (a) Esquema da configuração das nanopartículas no líquido carreador e 
fotografias das amostras (b) TT e (c) PA para campos de intensidade menor que o valor 
crítico ( )cH<H1 . (d) Representação da conformação dos nanoímãs e imagens das amostras 
(e) TT e (f) PA para campos bastante intensos, bem acima do valor crítico ( )cHH >>2 . No 
regime de baixo campo, as cadeias se orientam paralelamente a H  e as amostras são 
homogêneas (a–c). Para altos campos, bem maiores que cH , listras suaves podem ser 
observadas: são as estruturas colunares se formando e precipitando (d–f).  
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5.2.2.5 Taxa de variação do campo 
Também se analisou a dependência da magnetotransmissividade paralela e, 
consequentemente, do campo crítico, em função da taxa temporal de aumento do campo. 
Amostras de PA com 1460 dias e com diferentes frações volumétricas foram submetidas ao 
experimento a diferentes taxas de variação de campo aplicado ( )dtdH / . A Figura 5.15a 
mostra dados de transmissividade relativa para a amostra PA de maior concentração de 
partículas ( % 1,52=φ ). Nota-se que, quanto mais rápida é a variação do campo externo, 
maior é o valor crítico de campo observado. Cabe ressaltar que, para a maior taxa de variação 
de campo (2,64 Oe/s), não se observou transição de fase colunar (ver Figura 5.15a). O mesmo 
ocorreu para amostras com outras concentrações. Os pontos experimentais da Figura 5.15b 
mostram os campos críticos em função da fração volumétrica de partículas para as diferentes 
taxas de variação de campo, enquanto as linhas da referida figura denotam o melhor ajuste 
dos dados experimentais de acordo com a Eq. (5.12). O fator geométrico que descreve o 
arranjo das cadeias em uma estrutura colunar foi fixado em 0,29=G . Na sequência, 
ajustaram-se os dados correspondentes à menor taxa de variação de campo utilizada (0,21 
Oe/s), semelhante à taxa usada nas medidas experimentais das amostras mais novas (1, 30, 
120 e 240 dias), resultando em 0,813,3 ±=A  e 0,010,51±=γ . Para privilegiar o 
entendimento do processo físico envolvido no fenômeno, no intuito de se encontrarem os 
outros dois parâmetros de ajuste para as taxas de 0,51 e 0,91 Oe/s, fixou-se o parâmetro A 
obtido para a variação de campo mais lenta. Os valores de γ  obtidos para as quatro 
velocidades de aumento do campo são apresentadas na Figura 5.15c, evidenciando que, 
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Figura 5.15 – (a) Símbolos mostram a transmissividade paralela relativa //t  para as amostras 
PA com 1460 dias e %1,52=φ  em função do campo aplicado para diferentes taxas de 
variação de campo. (b) Pontos representam cH  em função da fração volumétrica de 
partículas para amostras PA com 1460 dias em diferentes velocidades de aumento do campo 
aplicado, enquanto as linhas denotam o melhor ajuste dos dados experimentais de acordo com 






Estes dados de magnetotransmissividade indicam que a taxa com que o campo é 
aplicado influencia no aparecimento e orientação de cadeias e estruturas colunares nos 
magnetocoloides. Em termos de aplicação, tal constatação é importante, pois não apenas a 
magnitude do campo deve ser controlada, mas a velocidade com que se aumenta o campo. 
Para aplicações biomédicas, o controle sobre ( )dtdH /  pode adrede induzir ou evitar o 
aparecimento de colunas que caracterizem uma transição de fase, provocando a embolia de 
um vaso ou permitindo o fluxo contínuo do fluido pelo mesmo. Por meio de microfotografias, 
Hong et al. (1998, 1999) mostraram que a distância entre colunas e o raio de cada uma delas 
depende de ( )dtdH / , corroborando nossa interpretação a respeito dos dados mostrados na  
Figura 5.15a. 
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6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
A presente tese investigou a magnetotransmissividade paralela de amostras de 
coloides magnéticos à base de magnetita cobertos com poliaspartato e tartarato. O modelo 
teórico desenvolvido para modelar os dados obtidos evidencia que a rotação de cadeias, 
preexistentes ou induzidas pelo campo, são responsáveis pela diminuição de intensidade da 
luz polarizada transmitida à medida que o campo aplicado se intensifica. A partir da referida 
análise, nota-se que, à medida que a amostra de fluido magnético envelhece, o tamanho médio 
dos aglomerados na amostra aumenta, sugerindo que o fluido não apresenta um equilíbrio 
estático, e moléculas do surfactante sofrem um processo de desorção da superfície das 
partículas magnéticas. Ademais, foi observado um mínimo na transmissividade em 
determinado campo crítico, motivado por uma transição de fase colunar no coloide 
magnético, na qual cadeias isoladas se unem para formar estruturas semelhantes a colunas. 
Embora a formação das cadeias translade a posição do pico de ressonância de Mie, a transição 
de fase observada é mais verossimilmente explicada pelo aparecimento das estruturas 
colunares formadas por cadeias. Além disso, mais do que detectar uma transição de fase em 
um fluido magnético contendo agregados, foi possível estabelecer uma correlação entre o 
campo crítico onde ocorre a condensação e o tamanho dos aglomerados preexistentes nas 
amostras, indicando que um mesmo fator influencia ambos os aspectos: a camada de 
cobertura. A partir da dependência da transição de fase com a taxa de variação do campo, 
suspeita-se que tal taxa influencia no aparecimento e estruturação de cadeias, induzidas pelo 
campo externo, e das estruturas colunares nos magnetocoloides. Isto é importante para 
aplicações biomédicas em que a condensação pode ser desejada ou evitada. 
Conforme mostrado no presente estudo, a camada de cobertura possui papel 
determinante nas propriedades do fluido magnético. Como não foram encontrados na 
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literatura modelos que contemplem interações de van der Waals e estérica na estimativa de 
tamanho médio de cadeias, continuaremos trabalhando na elaboração do referido modelo. 
Além disso, a utilização da relação de Clausius-Mossotti para se verificar o efeito da 
formação de cadeias no modelo de Mie (ver Eq. (5.6)) vale como primeira aproximação, mas 
a solução exata do problema do espalhamento e extinção da luz por cadeias ainda está por ser 
resolvido. A investigação da transmissividade dos fluidos magnéticos em outros 
comprimentos de onda também seria importante para se ter uma ideia de como se processa a 
formação das estruturas colunares. É interessante que se verifique tal comportamento 
inclusive na faixa de micro-ondas, onde os espalhadores ferromagnéticos passam a 
desempenhar papel relevante. Pode-se ainda comparar os resultados de 
magnetotransmissividade paralela com a perpendicular e a longitudinal, sendo que esta 
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APÊNDICE A – MODELO DE MIE 
A solução exata do espalhamento e absorção causada por uma esfera de tamanho e 
índice de refração arbitrários é atribuída a Gustav Mie, que em 1908 desenvolveu a teoria 
buscando entender o espalhamento de luz causado por uma suspensão coloidal de partículas 
de ouro em água (Mie, 1908). Inicialmente deve-se reescrever o campo incidente, conhecido, 
em coordenadas esféricas. Seria algo como tentar acomodar um cubo dentro de uma bola. A 
seguir, de acordo com as condições de contorno produzidas pela presença da esfera, encontra-
se o campo espalhado. De posse da radiação incidente e espalhada, somos capazes de 
encontrar as seções de choque de extinção e espalhamento (Bohren e Huffman, 1983). 
 
Figura A.1 – Primeira página do artigo de Gustav Mie (1908). 
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A.1 SOLUÇÕES DA EQUAÇÃO DE HELMHOLTZ 






























µ      (A.1) 
onde E  e H  são os campos elétrico e magnético, respectivamente, e µ, ε e σ são a 
permeabilidade magnética, permissividade elétrica e condutividade do meio, respectivamente. 
Para campos que apresentam uma dependência temporal do tipo e-iωt, reescrevem-se as 





















      (A.2) 
 
onde ω é a frequência angular da onda, t denota o tempo, 1−=i  e a permissividade elétrica 
do meio, agora uma grandeza complexa, é reescrita como ( ) ωσεε iK ++= 01 , onde ε0 é a 
permissividade elétrica do vácuo e K a constante dielétrica do meio. 
Em um meio linear, homogêneo e isotrópico, E  e H  devem satisfazer à equação de 
Helmholtz dada por: 
222222
,0,0 µεω==+∇=+∇ kHkHEkE .    (A.3) 
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Como os campos elétrico e magnético possuem divergente nulo e são dependentes 
entre si, vamos buscar encontrar uma função escalar ψ capaz de reconstruir os vetores E  e 
H . 
Pode-se construir o vetor M  da seguinte forma: ( )ψrM ×∇≡ . Como um rotacional 
possui divergente nulo, 0=⋅∇ M . Como ψ∇×−=⇒=×∇ rMr 0 . Fazendo uso da 
identidade ( ) ( ) ( ) ( ) ( )GFFGGFFGGF ∇⋅−∇⋅+⋅∇−⋅∇=××∇ , toma-se o rotacional de M  
como: 
( ) ( ) ( ) ψψψψψ ∇∇⋅−∇+∇−∇=∇××∇=×∇ rrrM 32 .   (A.4) 
 
Aplicando a identidade ( ) ( ) ( ) ( ) ( )FGFGGFGFGF ×∇×+∇⋅+×∇×+∇⋅=⋅∇  no 
quarto termo, obtém-se: 
( ) ( )ψψψψ ∇⋅∇−∇+∇−∇=×∇ rrM 22 .     (A.5) 
 
O rotacional da expressão acima fica: 
( ) ( )rMMM ψ22 ∇×∇=∇−⋅∇∇=×∇×∇ ,     (A.6) 
uma vez que o rotacional de um gradiente é nulo. Como 0=⋅∇ M , obtém-se 
( )ψ22 ∇×∇=∇ rM . Somando-se ( )ψrkMk 22 ×∇= , chega-se a: 
( )[ ]ψψ 2222 krMkM +∇×∇=+∇ .       (A.7) 
 
Assim, se ψ é solução da equação de Helmholtz, M  satisfaz a equação de onda 
vetorial.  
Pode-se ainda definir o vetor 
k
MN ×∇≡ , de modo que 
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.,0,022 MkNNNkN =×∇=⋅∇=+∇     (A.8) 
 
Desta forma, M  e N  obedecem às propriedades necessárias aos campos 
eletromagnéticos, e a equação vetorial de Helmholtz se reduz a uma equação de onda escalar 
do tipo  
022 =+∇ ψψ k .      (A.9) 
 










































.  (A.10) 
 
Pelo método de separação de variáveis, ( ) ( ) ( ) ( )φθφθψ ΦΘ= rRr ,, , e a Eq. (A.10) 


































,    (A.12) 












.      (A.13) 
Não é necessário se considerar valores negativos de m, pois soluções em +m e –m 
seriam iguais. Assim, as funções 
( ) ( )φφ me cos=Φ , ( ) ( )φφ mo sin=Φ    (A.14) 
formam um conjunto completo de soluções da Eq. (A.11). Os índices fazem referência à 
paridade de Φ: par (even) ou ímpar (odd). 
São soluções da Eq. (A.13) os polinômios associados de Legendre de grau n e ordem 
m, dados pelas relações 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )θθθθθθ coscoscoscos1coscos12 0 10 10 −+ ++=+ nnn PnPnPn , (A.15) 





dP −−= ,  (A.16) 
aplicadas em 100 =P   e  θcos01 =P . Para facilitar a notação, faz-se nn PP =0 , onde Pn denota 
os polinômios de Legendre. 
Para encontrarmos a solução da Eq. (A.13), introduzimos a variável adimensional 
kr≡ρ  e definimos a função ( ) ( ) ρρρ ⋅= RZ . Após o rearranjo dos termos, a substituição 
































ρ ,   (A.17) 
cujas soluções são as funções de Bessel do 1º tipo Jν e do 2º tipo Yν de ordem semi-inteira 
ν = n+½. Mas como ρZR = , são soluções da Eq. (A.13) as funções esféricas de Bessel: 
( ) ( )






























     (A.18) 
obtidas a partir da relação de recorrência  








=− +− ,     (A.19) 
onde zn indica tanto jn quanto yn, aplicada às funções de ordem n = 0 e 1: 
( ) ( )























    (A.20) 
As funções esféricas de Bessel do 1º e 2º tipo para ordens iniciais são mostradas nas 
Figuras A.1 e A.2. Observa-se que em ρ = 0, yn diverge. 
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Figura A.2 – Função esférica de Bessel do 1º tipo, jn(ρ), para ordens de 0 a 3. 
 
 
Figura A.3 – Função esférica de Bessel do 2º tipo, yn(ρ), para ordens de 0 a 3. 
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Uma combinação linear entre jn e yn também é solução, de modo que se definem as 
funções esféricas de Bessel do 3º tipo, igualmente chamadas de funções esféricas de Hankel: 
( )( ) ( ) ( )














      (A.21) 
O uso das funções esféricas de Bessel de um ou outro tipo será definido pela 
conveniência do problema, de acordo com as condições de contorno. 
Então, a função ψ solução da equação de onda escalar será uma combinação das 
funções seno, cosseno, polinômios associados de Legendre e funções esféricas de Bessel: 
( ) ( ) ( ) ( )
















    (A.22) 
E os vetores harmônicos esféricos, solução da equação vetorial de Helmholtz, 
gerados a partir de ψemn e ψomn, são: 


















    (A.23) 
Aplicando-se na Eq. (A.23) o rotacional em coordenadas esféricas 




















































F , (A.24) 
encontram-se os vetores harmônicos esféricos: 
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( ) ( )



























     (A.25) 
( ) ( )



























      (A.26) 
( ) ( ) ( )
( ) ( )[ ]







































    (A.27) 
( ) ( ) ( )
( ) ( )[ ]








































    (A.28) 
onde se utilizou o fato de mnP satisfazer a Eq. (A.12) na componente rˆ  dos vetores sN´ . 
Agora, de posse dos vetores harmônicos esféricos, podemos expandir qualquer 
solução em séries infinitas das funções (A.25) – (A.28). 
A.2 EXPANSÃO DA ONDA PLANA EM VETORES HARMÔNICOS ESFÉRICOS 
O problema de Mie consiste em espalhar uma onda plana incidente por uma esfera de 
raio e índice de refração qualquer. Como a radiação espalhada possui simetria esférica, e a 
onda plana possui simetria retangular, seria interessante que ambas pudessem ser expandidas 
num mesmo sistema de coordenadas. Como a onda incidente é conhecida, opta-se por 
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reescrevê-la em termos dos vetores harmônicos esféricos. É um processo trabalhoso, que 
envolve bastante álgebra, como será apresentado a seguir. 
O campo elétrico iE  da onda plana incidente é escrito como 
x
ikz
i eeEE ˆ0= ,       (A.29) 
onde o fator e-iωt foi omitido. Como z = r cosθ e φφθφθφθ ˆsinˆcoscosˆcossinˆ −+= rex , 
obtém-se 
( )φφθφθφθθ ˆsinˆcoscosˆcossincos0 −+= reEE ikri .    (A.30) 







omnomnemnemnomnomnemnemni NANAMBMBE .   (A.31) 
Primeiramente devemos verificar se os vetores harmônicos formam uma base 
ortogonal. Como existem quatro tipos de vetores harmônicos, teremos de verificar a 
ortogonalidade para dez pares de vetores. Como sin (mφ) é ortogonal a cos (m´φ) para todo e 
qualquer m e m´, a partir das expressões (A.25) – (A.28), nota-se que ( )omnemn MM , , 
( )emnemn NM , , ( )omnemn NN ,  e ( )omnomn NM ,  são pares de funções ortogonais. Além disso, vale 
ressaltar que pelas propriedades do seno e cosseno, vetores com diferentes ordens m são 
igualmente ortogonais entre si.  


















































    (A.32) 
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Em (A.16), nota-se que o termo ( ) 22cos1 mθ−  anula mnP  em θ = 0 e θ = pi para m não 
nulo. Como m também multiplica a integral em (A.32), mostra-se que os pares ( )omnemn NM ,  e 
( )emnomn NM ,  são ortogonais. 
Para se comprovar a ortogonalidade dos pares restantes, a saber: ( )´, emnemn MM , 



























n      (A.33) 
Como tanto mnP  quanto 
m
nP ´  satisfazem à Eq. (A.12), substitui-se mnP  na referida 
equação, multiplicando em seguida ambos os lados por mnP ´ . Fazendo-se a operação análoga 
com mnP ´ , e somando-se ambas, tem-se 
( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]































































































































































Deste modo, a integral em (A.33) se anula, pois os polinômios associados de Legendre 
são ortogonais para graus diferentes ( )´nn ≠  e sin θ  se anula nos limites da integral. 
Uma vez estabelecida a ortogonalidade de todos os vetores harmônicos esféricos, 




















emn ,    (A.35) 
com expressões similares para Bomn, Aemn, e Aomn. De início, comparando-se as expressões 
(A.25) – (A.28) com (A.30), pelas relações de ortogonalidade entre seno e cosseno, conclui-se 
que e Aomn= Bemn= 0 para todo e qualquer m, e Bomn =Aemn= 0 para m ≠ 1, restando apenas os 
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coeficientes Bo1n e Ae1n. Como o campo incidente é definido em todo o espaço, sendo finito na 
origem, devemos optar por utilizar as funções esféricas de Bessel do 1º tipo, jn(ρ), uma vez 
que yn(ρ) diverge na origem, conforme apresentado na Figura A.3. Deste modo, faremos uso 
do sobrescrito (1) em zn(ρ) para denotar jn(ρ), ou seja, ( ) ( )ρρ nn jz =)1( . Desta forma, a 







nenenonoi NAMBE .     (A.36) 
 No cálculo de Bo1n, a integral no numerador é dada por:  
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )


























































































,     (A.38) 
de modo que a integral em (A.37) resulta em  
( ) ( )∫+ pi θρ θθθ0 cos sincos1 dPenn ni .     (A.39) 
A partir da generalização de Gegenbauer para a integral de Poisson (Neves et al., 
2006), 


















±= ++±∫ ,  (A.40) 
chega-se ao valor do numerador da expressão de Bo1n: 
( ) ( ) nn ijEnn ρpi 2012 + .      (A.41) 







































.    (A.42) 
Usando-se o resultado encontrado em (A.34), a integral acima se reduz a: 






+=+ ∫ nnnjdPnnj nnn ρpiθθρpi
pi
    (A.43) 
onde foram utilizadas as relações de ortogonalidade dos polinômios associados de Legendre 
(Arfken, 1985): 
( )
















=∫ .     (A.44) 







niEB nno .       (A.45) 
 O cálculo de Ae1n é um trabalho bastante árduo. A integral do produto escalar das 
componentes radiais de nei AE 1⋅ , que é similar ao cálculo de (A.37), resulta em: 



















,  (A.46) 
onde se fez o uso de (A.16), (A.38) e (A.40). 
Na integral do produto escalar das componentes em θˆ  e φˆ , encontra-se a mais difícil 
e indigesta integral de todo o modelo de Mie: 
 









































































































































   (A.48) 
onde se fez o uso da identidade trigonométrica 1cossin 22 =+ θθ . Com a generalização de 
Gegenbauer para a integral de Poisson na Eq. (A.40) (Neves et al., 2006), encontra-se o 
numerador de Ae1n: 




























nniEnni ρρρρpi .    (A.49) 
O denominador de Ae1n é: 





































ddPnnj nnnnn , (A.50) 
cuja resolução é similar à do denominador de Bo1n, onde se faz o uso de (A.34) e (A.44). Por 





































=       (A.53) 

















     (A.54) 
lembrando que o sobrescrito (1) se refere às funções esféricas de Bessel do 1º tipo, jn(ρ). 
Reescrevendo as equações (A.25) – (A.28), mantendo apenas os termos usados nos campos 




























PM −=       (A.56) 

















zPnnN −++=  (A.57) 



















zPnnN +++= (A.58) 
A.3 CAMPOS INTERNOS E ESPALHADOS 
Agora vamos buscar definir as condições de contorno com a presença de uma esfera 
de raio e índice de refração arbitrários, centrada na origem. Se identificarmos a região interna 
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à esfera pelo subscrito (1) e a região externa por (2), os campos eletrico e magnético 











       (A.59) 
Definindo-se a superfície (1) como a maior casca esférica no interior da esfera 
espalhadora e (2) a menor casca esférica externa, como mostrado na Figura A.4, a energia que 
flui pela superfície (1) é dada por 
( )∫∫ ⋅×=⋅ )1( 11)1( 1 ˆˆ dArHEdArS ,      (A.60) 
e a energia que flui para a superfície (2): 
( )∫∫ ⋅×=⋅ )2( 22)2( 2 ˆˆ dArHEdArS .      (A.61) 
 
 
Figura A.4 – Superfícies imaginárias (1) e (2) em relação à esfera. 
 
Como as superfícies (1) e (2) coincidem com a superfície da esfera espalhadora (○), 
(A.60) e (A.61) podem ser reescritas como: 
( ) ( )























Deste modo, a condição (A.59) é suficiente para que a energia se conserve na 
superfície da esfera. 
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Assim, tomando-se o subscrito (s) para denotar os campos espalhados, tem-se: 
( ) ( ) 0ˆˆ 11 =×−+=×−+ rHHHrEEE sisi .     (A.63) 
Munido da expressão acima, e sabendo das relações de ortogonalidade dos vetores 
harmônicos esféricos, escreve-se sE e 1E tendo como base os mesmos vetores harmônicos 
usados em iE  e iH . Lembrando que yn(ρ) diverge na origem, apenas as funções de Bessel do 






































     (A.64) 
onde k1 e µ1 são o vetor de onda e a permeabilidade magnética no interior da esfera. 
Fora da esfera, tanto yn(ρ) quanto jn(ρ) são bem comportadas. As funções esféricas 
de Hankel (ou funções esféricas de Bessel do 3º tipo), definidas em (A.21), para kr >> n², 
possuem um comportamento assintótico do tipo: 
( )( ) ( )( ) ( )





















     (A.65) 
Nota-se que ( )( )krhn1  assintoticamente se assemelha a uma onda irradiada a partir da 
origem por um dipolo pontual (Jackson, 1975), enquanto que ( )( )krhn2 é similar uma onda que 
vai em direção à esfera. Desta forma, por conveniência da interpretação física, opta-se por 
( )( )krhn1  para descrever os campos espalhados, fato denotado pelo sobrescrito (3) nos vetores 




































     (A.66) 
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A.4 COEFICIENTES DE ESPALHAMENTO 
Para a definição dos campos internos e espalhados, deve-se determinar os 
coeficientes an, bn, cn e dn. A partir das condições de contorno mostradas em (A.63), para 













     (A.67) 
Para que as condições acima sejam válidas para todo e qualquer n e θ, a aplicação de 
(A.67) em (A.52), (A.54), (A.64) e (A.66) resulta em quatro equações para cada n. Se 
definirmos o índice de refração da esfera kkm 1= e a variável adimensional x = ka, o sistema 
linear obtido a partir das condições de conservação de energia na fronteira da esfera é: 
( ) ( ) ( )
( )[ ] ( )[ ] ( )[ ]
( ) ( ) ( )































     (A.68) 
onde o apóstrofo (') indica a derivada com relação ao argumento nos parênteses. Basta agora 
solucionar um sistema de 4 equações lineares, que resulta nos coeficientes dos campos 
internos: 
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]






































     (A.69) 
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e nos coeficientes de espalhamento: 
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]


































     (A.70) 
Neste momento vale uma análise da expressão dos coeficientes: nota-se que os 
denominadores de an e dn são iguais, assim como os de cn e bn. Isso mostra que, quando tais 
denominadores apresentam valores pequenos, haverá uma predominância deste ou daquele 
coeficiente no espalhamento.  
Assumindo que a permeabilidade magnética do meio e da partícula esférica são o 
mesmo, e introduzindo-se as funções de Riccati-Bessel: 
( ) ( ) ( ) ( ),, )1( ρρρξρρρψ nnnn hj ==     (A.71) 
os coeficientes de espalhamento podem ser reescritos como: 
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )


























    (A.72) 
É interessante observar que, se o índice de refração m tende à unidade, os 
coeficientes de espalhamento tendem a se anular; de modo que, à medida que a partícula 
“some”, a luz espalhada desaparece. 
A.5 SEÇÃO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO E EXTINÇÃO 
Destarte, de posse dos coeficientes de espalhamento an e bn, pode-se encontrar a 
energia extinta e espalhada, bem como suas seções de choque e eficiências.  
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Conforme apresentado em 4.2.1 - Seção de choque, a energia espalhada é dada pela 
integral de superfície do vetor de Poynting obtido a partir dos campos espalhados: 
{ }∫∫ ⋅×−=⋅−= dArHEdArSU ssss ˆRe21ˆ * ,    (A.73) 
e a energia extinta calculada pela interferência dos campos espalhados com os incidentes: 
{ }∫∫ ⋅×+×−=⋅−= dArHEHEdArSU issiextext ˆRe21ˆ ** .  (A.74) 
Considerando que o meio no qual a esfera está imersa não absorva luz, as integrais de 
superfícies independerão do raio da esfera imaginária sobre a qual serão tomadas, de modo 
que a superfície de integração poderá ser suficientemente grande para garantir que a 
aproximação de far-field possa ser válida sem perda de generalidade.  
Reescrevendo-se as expressões de sU  e extU  em termos das componentes vetoriais θ  





























onde o raio da esfera ar ≥  é arbitrário. Em se tratando de uma esfera homogênea como 
objeto espalhador, as energias absorvida e espalhada independem da polarização da luz 





















































































































    (A.76) 



























































































































   (A.77) 




 e  
θd
dPmn´
, mostrada na Eq. (A.32), 
após a integração dos fatores φ2sin  e φ2cos  em φd , o integrando de sU  fica: 





























Utilizando o resultado obtido na Eq. (A.34) para polinômios associados de Legendre 
de ordem 1 e calculando o produto escalar de tais polinômios (ver Eq. (A.44)), obtém-se: 

























. Como { }*' nni ξξ  e 
( ){ }*'nni ξξ−  são conjugados de partes reais iguais: 






   (A.80) 
Combinando-se (A.21) com (A.71), obtém-se ( ) ( ) ( )ρρρρρξ nnn yij += . Como as 
funções ( )ρnj  e ( )ρny  retornam valores reais para argumentos reais,  
{ } ( ) ( ) ,'''Re * nnnnnn yjjyi ρρρρξξ −=     (A.81) 
que, na verdade, é o wroskiano entre as funções de Riccati-Bessel, dado por (Antosiewicz, 
1965) 
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{ } ( ) ( ) .1'', =−= nnnnnn yjjyjyW ρρρρρρ     (A.82) 
Assim, a energia espalhada fica: 






    (A.83) 
Caso a permeabilidade magnética do meio seja uma grandeza real (µ =µ*), a seção de 
choque de espalhamento 
sC , razão entre a energia espalhada e a intensidade da luz incidente 
(ver Eq. (4.6)), é 






UC pi      (A.84) 
Normalizando a seção de choque pela área projetada da esfera espalhadora 2api , 
obtém-se a eficiência de espalhamento 






CQ ,122 2222pi     (A.85) 
onde kax = . A eficiência nos dá a ideia do quanto da luz que incide diretamente na esfera é 
espalhada. 
Para o cálculo da energia extinta extU  (soma da absorvida com a espalhada), deve-se 
calcular a integral de superfície em (A.75). Identificando-se os termos ortogonais – ver 
Eq. (A.32) – e após a integração dos fatores φ2sin  e φ2cos  em φd , a integral fica  






































  (A.86)  
 De posse dos resultados obtidos em (A.34) e (A.44), da expressão de En, e sabendo 
que as funções ( )ρψ n  são reais para argumentos reais, 
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 (A.87)  
Como { } ( ) 2Re *zzz += , rearranjando-se os termos acima e usando o wroskiano 
mostrado na Eq. (A.82), encontra-se a energia extinta pela esfera,  









   (A.88)  
de modo que, para µ =µ*, a seção de choque de extinção 
extC será dada por:  






UC pi    (A.89)  
e a eficiência de extinção: 


















APÊNDICE B – MODELO DE MIE PARA O CILINDRO INFINITO 
As estruturas colunares que se formam nos fluidos magnéticos, mostradas na Figura 
5.14, são objetos em forma de cilindro cujo comprimento é bem maior que seu raio. Para 
modelar tais colunas, pode-se buscar a solução para o problema da extinção de luz ocasionada 
por um cilindro infinito, conforme será apresentado nesta seção. 
B.1 SOLUÇÕES DA EQUAÇÃO DE HELMHOLTZ EM COORDENADAS 
CILÍNDRICAS 

























    (B.1) 
 
Pelo método de separação de variáveis, ( ) ( ) ( ) ( )zfZr φρφθψ Φ=,, , onde ( )rρρ = . 












,       (B.3)  











r     (B.4)  
Fazendo 22 hkr −=ρ  em (B.4), obtém-se ( )ρnZZ =  é solução da equação de 











d ρρρρρ  e a solução da equação de onda tem a forma  
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( ) ihzinn eeZ φρψ = , onde ( )ρnZ  denotam as funções de Bessel do 1º e do 2º tipo,  ( )ρnJ  e 
( )ρnY , com n inteiro. Em princípio, não há restrições para h, que será definido de acordo com 
a forma do campo incidente e das condições de contorno. 






=×∇= ψ      (B.5)  

















































,    (B.6)  
e a equação de Bessel, obtém-se: 
( ) ( ) ( )












































  (B.7)  
Dada a dependência dos vetores harmônicos em φ, observa-se que eles são 







pipipi φφφ . 
B.2 EXPANSÃO DA ONDA PLANA EM VETORES HARMÔNICOS CILÍNDRICOS 
Suponha que um cilindro infinito de raio a seja iluminado por uma onda plana 
homogênea que se propaga na direção zxi eee ˆcosˆsinˆ ϑϑ −−= , onde ϑ é o ângulo entre a 
direção de propagação da onda incidente e o eixo do cilindro, conforme apresentado na Figura 
B.1. Uma vez que a direção de propagação da onda e o eixo do cilindro definem um plano, no 
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caso o plano xz, a polarização do campo elétrico incidente pode ser paralela a este plano (Caso 
I), ou perpendicular (Caso II). 
 
Figura B.1 – Cilindro infinito iluminado obliquamente por uma onda plana. 
B.2.1 Caso I – Campo elétrico incidente paralelo ao plano xz 




0  em dado ponto 
R  é 
   
( ) ( )ϑφϑϑϑ coscossin0 ˆsinˆcos zrikzxi eeeEE +−+−= .    (B.8)  
A expansão do campo incidente nos vetores harmônicos cilíndricos deve ser válida 
no eixo do cilindro (em r = 0), de modo que as funções de Bessel do 2º tipo Yn não devem ser 
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utilizadas na decomposição. Comparando-se as Eqs. (B.7) e  (B.8), deduz-se que h deve ser 







,      (B.9) 
cujos vetores harmônicos serão gerados a partir de ( ) ϑφϑψ cossin ikzinnn eekrJ −= .  










































Do numerador de An, encontra-se 






















A partir da representação integral da função de Bessel ( ) ( ) ( )∫ +−=− pi φρφ φρpi 20 cos2 deJi ninn  
(Arfken, 1985) e da identidade ( )112 +− += nnn ZZZn ρ : 
 
( ) ( ) ( )

























     (B.11) 
e, consequentemente, An=0. Para o cálculo dos coeficientes Bn, utilizando-se as formas 
integrais da função de Bessel, tem-se 























*)1( sincos'cossin2 .  (B.12) 





































       (B.13) 
onde ( ) ϑsin0 kiEE nn −= . 
B.2.2 Caso I – Campos internos e espalhados 
Os campos incidentes, internos e espalhados devem satisfazer às condições de 
contorno (A.63) na superfície do cilindro, para todo e qualquer z. Isso implica que 
h = -k cosϑ. Nos campos internos, devem-se usar as funções de Bessel do 1º tipo, bem 
comportadas na origem, de modo que as funções geradoras dos campos internos 1E  e 1H  
serão ( ) ϑφϑ cos22 cos ikzinn eemkrJ −− , onde m é o índice de refração do cilindro em relação ao 



























     (B.14) 
Fora da esfera, tanto Yn(ρ) quanto Jn(ρ) são bem comportadas. As funções de Hankel 
nnn iYJH +=
)1(
 e nnn iYJH −=
)2(
 também são soluções linearmente independentes de (B.4), 
sendo que, para ρ >> n², possuem o seguinte comportamento assintótico: 
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( )( ) ( )



















     (B.15) 
Nas expressões acima, observa-se que ( )( )ρ1nH  se assemelha a uma onda irradiada a 
partir da origem (Jackson, 1975), sendo que, por conveniência da interpretação física, os 





















     (B.16) 
gerados a partir das funções ( ) ϑφϑ cos)1( sin ikzinn eekrH − . 
Para se encontrar os coeficientes fn, gn, anI e bnI, aplicam-se as condições de contorno 
em r =a, de modo que teremos um sistema de quatro equações: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

























































  (B.17) 
onde ϑξ sinka= e ϑη 22 cos−= mka . Para µ = µ* = µ1, a solução do sistema acima resulta 
nos seguintes coeficientes de espalhamento 
( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( ) ( ) ( )
( ) ( )( ) ( )
( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )[ ]








































    (B.18) 
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B.2.3 Caso II – Campo elétrico incidente perpendicular ao plano xz 
No caso II, de acordo com a Figura B.1, o campo elétrico incidente 






=       (B.19)  




















       (B.20)  
 







 são dados por 


















    (B.21)  
B.3 SEÇÃO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO E EXTINÇÃO 
O cilindro infinito é, de fato, uma idealização de um objeto cilíndrico cujo 
comprimento excede em várias vezes seu raio. A seção de choque de um cilindro infinito é 
também infinita, mas a energia espalhada ou absorvida por unidade de comprimento L de um 
cilindro infinito é limitada. Integrando-se os vetores de Poynting de extinção e espalhamento 






























      (B.22)  
 
 
Figura B.2 – Superfície cilíndrica imaginária de raio R e comprimento L. 
 
Substituindo-se os campos incidentes e espalhados nas expressões das energias 
(Eq. (B.22)), podem-se obter as seções de choque por unidade de comprimento que, 













































    (B.23)  







































      (B.24) 
para o Caso II. 
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 ϑ = 90º
 ϑ = 60º
 ϑ = 45º
 ϑ = 30º
 
Figura B.3 – Eficiência de extinção (Caso I) de um cilindro de magnetita ( 1ε = 5,2 + 3,0i) 
imerso em água ( mε = 1,78) para vários ângulos. No detalhe, ϑ = 1º em escala mais 
apropriada.  
 




















 ϑ = 90º
 ϑ = 60º
 ϑ = 45º
 ϑ = 30º
 ϑ = 1º
 
Figura B.4 – Eficiência de extinção (Caso II) de um cilindro de magnetita imerso em água. 
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APÊNDICE C –  MODELOS DE FORMAÇÃO DE CADEIAS 
Jacobs e Bean (1955) foram os primeiros a propor um modelo em que nanopartículas 
magnéticas dispersas em um líquido poderiam formar cadeias, fato verificado na década 
seguinte, quando Thomas (1966) fotografou longas cadeias em fluido magnético à base de 
cobalto. Já no início da década de 70, de Gennes e Pincus (1970), utilizando o método de 
correlação de pares, verificaram que coloides magnéticos apresentam uma tendência a formar 
cadeias lineares, em detrimento de anéis e agregados esféricos. Mesmo na ausência de campo 
externo, tais cadeias ocorreriam, orientando-se aleatoriamente pelo líquido carreador. 
Considerando os casos limites de campo externo nulo ou bastante intenso, tal método permitiu 
que se obtivesse, pela primeira vez, uma estimativa do tamanho médio das cadeias em função 
do seu diâmetro, magnetização e concentração. Logo a seguir, Jordan (1973) e Tsebers (1974) 
descreveram a formação de um aglomerado linear sugerindo uma analogia química: um 
dímero seria uma “molécula diatômica”, cuja energia de ligação seria a interação dipolar 
magnética entre as partículas. Expandindo este raciocínio para cadeias maiores, ao se 
estabelecer o equilíbrio químico entre os diversos tipos de cadeias, foi possível então obter 
uma média estatística do tamanho das cadeias nos casos H = 0 e H→∞. Jordan (1973, 1979) 
estimou ainda o comportamento das cadeias para campos magnéticos de intensidade 
intermediária, cujas expressões assintóticas retomavam os resultados obtidos anteriormente. 
Recentemente tais modelos foram revisitados por pesquisadores russos (Zubarev e 
Iskakova, 2000, 2002, 2004; Mendelev e Ivanov, 2004; Iskakova et al., 2009), utilizando 
minimização da energia livre do sistema. A rigor, o equilíbrio químico de uma mistura é 
atingido quando a energia livre de Helmholtz é mínima (ver seção seguinte). Assim, todos os 
modelos encontrados na literatura que estimam o tamanho médio das cadeias de partículas 
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magnéticas são semelhantes, apresentando como cálculo mais árduo o segundo coeficiente do 
virial. 
C.1 UM POUCO DE TERMODINÂMICA 
A energia livre de Helmholtz F é proporcional ao logaritmo da função de partição Z 
(Reif, 1985): 
ZTkF B ln−= ,     (C.1) 
sendo T a temperatura e kB a constante de Boltzmann. Se considerarmos um gás composto por 
N tipos de moléculas diferentes, sendo cada tipo de molécula n com população Gn, a função 



















= ,      (C.2) 
sendo que os fatoriais dos denominadores advêm da necessidade de se corrigir o paradoxo de 
Gibbs. Assim, utilizando-se a aproximação de Stirling (lnN!≈NlnN-N), a energia livre de 








lnln .     (C.3) 
Considerando que as moléculas de determinado tipo podem se transformar em 
moléculas de tipos diferentes, entende-se que a quantidade de cada molécula n pode variar. 






≡µ , durante a reação química entre as 










=∆ µ ,      (C.4) 
sendo bn o coeficiente estequiométrico de cada componente. Destarte, a mistura estará em 
equilíbrio químico se ∑ =
n
nnb 0µ . Em outras palavras, no equilíbrio químico, a energia livre é 
mínima (Reif, 1985). 
C.2 ENERGIA LIVRE DE UM FLUIDO MAGNÉTICO 
Uma vez que todos os modelos baseados em mecânica estatística da literatura 
possuem base semelhante, divergindo apenas nas aproximações consideradas e na modelagem 
de cada cadeia (interação entre vizinhos, entre cadeias, flexibilidade da cadeia, ...), tomaremos 
como base o trabalho de Mendelev e Ivanov (2004), que utiliza a minimização da energia 
livre de Helmholtz para se obter uma estimativa do número médio de partículas em cada 
cadeia. 
Considere um fluido magnético monodisperso, composto por nanopartículas 
magnéticas esféricas de diâmetro D, volume v = piD³/6, fração volumétrica φ  e momento 
magnético µ. Uma vez que as partículas tendem a formar cadeias lineares, seja gn a 
concentração volumétrica de cadeias compostas por n partículas.3 Apenas cadeias lineares são 
consideradas, posto que sua ocorrência é bem maior do que a de anéis, aglomerados esféricos 
e ramificações (de Gennes e Pincus, 1970). O fluido magnético é tratado como sendo um gás 
ideal de cadeias – interações entre cadeias não são consideradas – e cada cadeia é considerada 
                                                 
3
 Neste capítulo, utiliza-se a variável n para fazer referência ao número de partículas que constituem uma cadeia, 
em concordância com os vários artigos citados. Vale lembrar que ao longo da tese, utilizou-se a variável Q. 
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como uma estrutura única, com graus de liberdade de translação e rotação próprios. Para o 
cálculo da interação entre as partículas de uma cadeia com n componentes, apenas os 
primeiros vizinhos são levados em consideração. O fator de demagnetização do recipiente foi 
desprezado (o campo aplicado é idêntico ao campo interno do porta-amostra). 
Sob tais condições, a energia livre de Helmholtz por unidade de volume f é 








nnnnnB ggvgZgTkff ,    (C.5) 
onde f0 é a energia livre por unidade de volume de um gás paramagnético de partículas não-
interagentes e Zn é a função de partição de uma cadeia constituída por n partículas. Como o 







ng φ .       (C.6) 
 Se diferenciarmos a energia livre f com relação a gn e inserirmos o vínculo pelo 








































  (C.7) 
e a solução pode ser escrita como 
n
n
n Zpvg = ,       (C.8) 






nZnp φ .      (C.9) 
















n       (C.10) 
























expτ ,     (C.11) 
sendo que o elemento diferencial jdτ  refere-se às coordenadas espaciais e à orientação da 
partícula j da cadeia e Vij ao potencial associado à interação existente entre as partículas i e j.  
De modo geral, Vij engloba as interações: de esfera rígida, dipolar magnética, de Van 
der Waals, estérica, eletrostática e Zeeman, apresentadas na seção 2.5 - Estabilidade. 
Considerando-se apenas os primeiros vizinhos em uma cadeia, o somatório da expressão 














ij VV . Como aglomerados diferentes de cadeias lineares são 
negligenciados, um sistema de coordenadas conveniente seria aquele em que a posição e 
orientação da j-ésima partícula da cadeia seja definida relativamente ao monômero 
imediatamente anterior. Assim, a energia dipolar entre duas partículas vizinhas seria (ver Eq. 
(2.2)) 















,  (C.12) 
onde os ângulos são definidos de acordo com a Figura C.1, sendo r a distância centro a centro 





µλ =  depende do 
momento de dipolo magnético µ das partículas. 
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Figura C.1 – Posição e orientação do dipolo da partícula i tendo como referência um sistema 
de coordenadas cuja origem coincide com o centro da partícula (i-1), e eixo iOz é paralelo ao 
seu momento magnético 1−iµ (Mendelev e Ivanov, 2004). 
 
























































  (C.13) 
onde as integrações em rd e Ωd  correspondem à média sobre todas as posições e orientações 
da partícula na cadeia com relação à normalização dos graus de liberdade da partícula no 
espaço. 
 Sabendo da transformação ( ) ( )∫∫ +=+ pipi ϕϕϕϕϕ 20 2220 cossincos dBAfdBAf , o 
termo cos(ϕ−ζ) na Eq. (C.12) pode ser substituído por cos(ϕ). Como o integrando da função 
de partição (C.13) apresenta máximo estreito de altura 12 >>Mage λ  no ponto r = D, θ = ω = 0, 
pela técnica do saddle-point, a integral ( )[ ]dxxMfI ∫= exp , com M>>1 e f(x) com máximo 
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global em x0, possui valor aproximado de 


















−≈ ∫ . Aplicando este 
raciocínio, nota-se uma contribuição significante do ponto de máximo. Expandindo-se o 
potencial de interação dipolar entre duas partículas vizinhas em séries de Taylor até termos de 












































































    (C.14) 
Usando a expansão do potencial dipolar, a integral em rd  fica 
( )[ ]
( ) ( ) ( ) ( ) ( )























































  (C.15) 





=∫ . Para se solucionar a última 






θθθθ  (Luke, 1965), que 
resulta em 
































Sob a ação de campo bastante intenso, os momentos magnéticos das partículas são 
paralelos ao campo (ω = 0), e a expressão acima retorna a função de partição para um dímero 










∞       (C.17) 
Na ausência de campo, a média da orientação das partículas ainda deve ser calculada 
(de Gennes e Pincus, 1970; Jordan, 1973; Mendelev e Ivanov, 2004): 











































    (C.18) 
Substituindo Zn em (C.9), encontra-se o valor do multiplicador de Lagrange na 


























    (C.19) 
Com isto, pela substituição de p0 nas Eqs. (C.8) e (C.10), estima-se o tamanho médio 










.     (C.20) 
Similarmente, encontra-se p∞ e 
∞
n . 
Conforme sugerido por Zubarev e Iskakova (2000), pode-se ainda considerar a 
energia livre de um dímero como o valor energético para sua configuração mais estável 







Figura C.2 –Estimativa do tamanho médio dos aglomerados (a) em função da fração 
volumétrica e (b) em função da constante de acoplamento dipolar magnético, ambos na 
ausência de campo. Estimativa do tamanho médio dos aglomerados (c) em função da fração 
volumétrica e (d) em função da constante de acoplamento dipolar magnético, na ausência 
de campo (H = 0), sob campo intenso (H→∞) e quando a energia livre F entre duas 
partículas se iguala à sua energia dipolar magnética na configuração head-to-tail, conforme 









ANEXO A – Artigo publicado no periódico Physical Review E como requisito para a 
defesa da presente tese de doutorado 
 
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
  
 
  
 
